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Vorwort

Vorwort

Liebe Leserinnen, liebe Leser,

die Biogasbranche hat 2014 mit der Novellierung
des EEG sehr turbulente Zeiten erlebt, die die Zu-
kunftsaussichten der Branche alles andere als
rosig aussehen lassen. Leider wurde die o6ffent-
liche Debatte im Vorfeld der Verabschiedung des
Gesetzes ausschliefllich von der Vorgabe der Re-
duzierung der EEG-Umlage dominiert - die bisher
erreichten technischen Fortschritte traten dabei in
den Hintergrund.

Die in dem hier vorliegenden zweiten Teil der Schrif-
tenreihe ,Neue Wege zur Prozessoptimierung in
Biogasanlagen“ dargestellten Vorhaben des For-
derprogramms ,Energetische Biomassenutzung*
stellen vor allem aktuelle Entwicklungen im tech-
nischen Bereich vor, die die hohe Anpassungsfa-
higkeit und Flexibilitét der Branche verdeutlichen.

Jedes Anlagenkonzept ist eine Herausforderung,
denn Biogasanlagen sind kein Standardprodukt.
Es braucht vielmehr fur jeden Standort ein Ge-
samtkonzept bestehend aus vielen einzelnen pass-
fahigen Komponenten. Die steigende Anzahl der
Betriebsstunden in den letzten Jahren zeigt, dass
die Technologie insgesamt eine héhere Auslastung
erreicht. Dies ist ist nicht zuletzt der kontinuierli-
chen Weiterentwicklung und Optimierung der Bio-
gaserzeugung und -verwertung zu verdanken, die
auch zu einer héheren Anlagenverfligbarkeit fihrt.




Vowort

Hohe Auslastung und Effizienz - das sind die zen-
tralen Fragen, denen sich die hier vorgestellten
Vorhaben gewidmet haben. Dabei wurden die kli-
marelevanten Emissionen aus Anlagen untersucht,
um Verluste zu minimieren, neue Gasaufberei-
tungsverfahren entwickelt oder innovative Metho-
den und Instrumente zur Prozessbewertung und
-kontrolle getestet. Ein besonders in der aktuellen
Debatte sehr wichtiger Punkt ist die Erweiterung
des Substratspektrums auf stark lignozellulosehal-
tige Einsatzstoffe, da sie mengenmaRig das noch
grofte energetische Nutzungspotenzial neben den
Energiepflanzen aufweisen. Wenn die Ausbeute
weiter gesteigert werden kann, eréffnen sich so
neue Wege zur nachhaltigen Bioenergieerzeugung
aus organischen Abféllen und Nebenprodukten.

Ich hoffe, dass lhnen die dargestellten Ergebnisse
einen Einblick in den aktuellen Stand der Wissen-
schaft geben und Sie die eine oder andere Er-
kenntnis mitnehmen kénnen.

TS
form My e

Dr.-Ing. Jan Liebetrau

Bereichsleiter "Biochemische Konversion" am DBFZ und
Leiter der Arbeitsgruppe Biochemische Konversion im
Férderprogramm ,Energetische Biomassenutzung*

. i
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Jan Liebetrau (Projektleiter):

Die Ergebnisse der Emissionsmessungen an Bioabfallanla-
gen weisen eine groRe Bandbreite auf. Untersucht wurden
verschieden Vergédrungsverfahren wie Nass-, Trocken- und
Feststoffvergdrung (Garagenfermenter). Die Ergebnisse zei-
gen, dass nicht unbedingt die Art des Vergarungsverfahren
sondern letztlich die Betriebsweise der Anlagen die Héhe
der Emissionen bestimmt.

Zusammenfassung

Das Ziel des Vorhabens besteht in der detaillierten Analyse klimarelevanter Emissionen,
die bei der Biogaserzeugung aus Abfallen entstehen. An zwolf reprasentativen Bioabfall-
behandlungsanlagen mit Vergarungsstufe flhrte die gewitra mbH Messungen durch, bei
denen die Emissionen der Gase Methan, Lachgas und Ammoniak in mehreren Messpha-
sen untersucht wurden. Anhand einer deutschlandweit durchgeflihrten Betreiberbefragung
wurden weitere emissionsrelevante Daten erhoben.

Die Ergebnisse der Emissionsmessungen erlauben eine 6kologische Bewertung der un-
tersuchten Biogasanlagen und eine Darstellung von méglichen MinderungsmaRnahmen
zur Reduzierung der klimarelevanten Emissionen. Darliber hinaus schaffen die Emissions-
messungen eine aktuelle und belastbarere Datengrundlage flr die Bewertung der dkologi-
schen Auswirkungen der Bioabfallvergarung. Die 6kologische Bewertung konzentriert sich
in diesem Projekt auf die Darstellung der Treibhausgas-Bilanz. Die Auswertungen weisen
aufgrund der unterschiedlichen Anlagenkonzepte eine grofle Bandbreite auf. Es zeigt sich
jedoch, dass die Energieproduktion aus Biogas einen erheblichen Beitrag zur Reduktion
der klimarelevanten Gase leisten kann. So kann die Bioabfallbehandlung eine 6kologisch
und 6konomisch sinnvolle Erganzung zur stofflichen Nutzung sein, wenn die Optimie-
rungspotenziale hinsichtlich der Anlagentechnologie und der Betriebsweise der Anlagen
erkannt und genutzt werden. Bei den Anlagen zur Bioabfallvergarung fallen als wesentliche
Emissionsquellen die unzuladngliche Aerobisierung, schlecht durchllftete nachgeschaltete
Kompostierungsverfahren, offene Garrestlager und fehlende saure Wascher vor Biofiltern
ins Gewicht. Werden wesentliche Emissionsquellen minimiert, so kann eine optimierte Be-
triebsfihrung eine 6konomisch glinstige Alternative im Vergleich zu thermischen Nachbe-
handlungsverfahren (RTO) der Abgase darstellen.

Summary

The DBFZ investigated the emission situation of biogas plants based on bio-waste in Ger-
many within a research project in cooperation with gewitra mbH and Dr. Reinhold & Kolle-
gen financed by the Federal Ministry for the Environment, Nature Conservation and Nuclear
Safety during 2009 - 2012. The overall objective of the project is a detailed analysis of
the climate-relevant emissions generated from biogas production from waste. At 12 re-
presentative bio-waste treatment plants with anaerobic digestion stage, the gewitra mbH
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measured the emissions of the gases methane, nitrous oxide and ammonia. Based on a
survey of plant operators in Germany, carried out by DBFZ, other emission-related data
were collected.

The results of the emission measurements allow an ecological assessment of the exami-
ned biogas plants and a description of possible mitigation measures to reduce greenhouse
gas (GHG) emissions. In addition, the results improve the data base for the assessment
of environmental impacts of AD plants based on bio-waste. The ecological assessment
focuses on the representation of the greenhouse gas balance. Due to the different plant
concepts the results show a wide range. It can be seen, that the energy production from
biogas can contribute significantly to reduce greenhouse gases. Furthermore the treatment
of bio-waste can be an ecologically and economically option additionally to the material
use, when the potential to optimize the technology and operation of the plant are recog-
nized and used. There are identified important sources of greenhouse gas emissions. The
storage of active material of batch fermentation, uncovered digestate storage tank, missing
acidic scrubbers before biofilters or unaerated post-composting of digestate after fermen-
tation can cause relevant GHG emissions. Basically the process to handle the fermentation
residue determines the amount of greenhouse gas emissions.

There are several measures reducing greenhouse gas emission of bio-waste digestion, e.g.
longer hydraulic retention times, gas tight coverage storages of active materials or intensive
aeration of the digestate (post-composting) with short turnover periods. If some of these
measures were implemented, this emission reduced management is an economically fa-
vorable alternative to thermal treatment process (RTO - Regenerative thermal oxidation) of
the exhaust gases.

Hintergrund und Zielstellung

Im Rahmen des Projektes wurden Bioabfallanlagen hinsichtlich ihrer klimarelevanten Emis-
sionen bemessen, um die Emissionssituation anhand von Praxismessungen zu erfassen
und hinsichtlich der Optimierungspotenziale der Anlagen zu bewerten. Die Messergebnis-
se wurden in Treibhausgasbilanzen dargestellt, um letztlich Handlungsempfehlungen zur
Emissionsreduktion fur die Vergarung von Bioabféllen abzuleiten.

Methoden und Ergebnisse

Das Vorhaben wurde schwerpunktmaRig in folgende Themenbldcke gegliedert:
B Betreiberbefragung von Bioabfall-Vergarungsanlagen mittels Fragebogen, die
durch ein Expertengremium abgestimmt wurden
B Emissionsmessung nach der Ausbringung von Garresten auf Lysimeter- und
Parzellenanlagen zur Erfassung der Emissionen: Methan (CH,), Lachgas
(N,0) und Ammoniak (NH,)
B Emissionsmessungen, in Abstimmung mit der Bundesgltegemeinschaft

Kompost, an 12 ausgewahlten Biogasanlagen zur Erfassung der anlagen-
seitigen Emissionen der klimarelevanten Gase CH,, N,O und NH,.
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B Untersuchungen zum Restgaspotenzial der Garreste aus der anaeroben Bio-
abfallbehandlung.

B Okobilanzielle Darstellung der untersuchten Biogasanlagen unter Beachtung
der Diinge- und Humuswirkung der Garprodukte und Komposte.

B Darstellung von Manahmen zur Emissionsminderung.

Im Vergleich zu landwirtschaftlichen Biogasanlagen weisen Bioabfallvergarungsanlagen
einen héheren Anteil an Trockenfermentationsverfahren auf. Uber ein Drittel der befragten
Anlagen werden als Trockenfermentationsanlagen betrieben, davon rund ein Drittel in dis-
kontinuierlicher Betriebsweise mit sogenannten Garagenverfahren (Boxenfermenter) (vgl.
Abbildung 1). Die zunehmende Anwendung von Garagenverfahren ist auf die Technologie-
entwicklung und -anwendung insbesondere im Bereich der Vergarung von schwer rihr- und
pumpfahigen Substraten (Siedlungsabfalle) zurlickzufiihren.

M Garagenverfahren

25 mesophil
T 20 Trockenfermentation
S thermophil
oo
c
3
£ 15 4 )
] Trockenfermentation
- 1 i
z mesophil
1 .
1 2 Nassfermentation
s 2 thermophil
7
6 5 )
Nassfermentation
0 mesophil
<10.000 10.000 - 30.000 >30.000

Anlagenkapazitit [Mg/a] =42

Abbildung 1: Haufigkeit der Vergarungsverfahren der befragten Bioabfallvergarungsanlagen nach Jahreskapazita-
ten (Betreiberbefragung DBFZ 2009/2010)

In Tabelle 1 sind die emissionsseitig untersuchten zwolf Anlagen zur Vergarung von Bioab-
fallen mit ihren spezifischen Merkmalen aufgefiihrt. Ausgewahlt wurden vier kontinuierlich
betriebene Nassvergarungsverfahren (stehende Fermenter), finf kontinuierliche Trocken-
vergarungsverfahren (liegende Fermenter) und drei im diskontinuierlichen Betrieb laufen-
de Feststoffvergarungsverfahren (Garagenfermenter). Mit Begehung der Anlagen wurden
emissionsrelevante Probenahmestellen in folgenden Verfahrensbereichen identifiziert:

B Substratanlieferung und -aufbereitung,

B Materialbehandlung,

B Aerobisierung,

B Garrestlagerung,

B BHKW,

B Rotte

Mit kontinuierlichen und diskontinuierlichen Messverfahren wurden diese gefassten und
diffusen Emissionsquellen in mehreren Messphasen untersucht.
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Tabelle 1: Emissionsseitig untersuchte Anlagen mit Bioabfallvergdrung

Ext.
= Abdeckun Nach- Art
Ver- Tempe-  Warme- " 9 Art der
GOIELD W, fahren ratur nutz- SEGE [LEpEE | O Beliiftung
lager tierung  Rotte
ung
1 NV 1 630 nass mesophil abgedeckt X Miete OffTSffer;be-
2 NV2 536 nass  thermophil X abgedeckt X Miete Off(le[?f:er;be-
3 NV 3 986 nass mesophil offen -
. offen, abge-
4 NV 4 1.200 nass mesophil el - -
" gasdicht _ ~
5] V1 1.790 trocken  thermophil abgedeckt
6 TV?2 1.413 trocken  thermophil abgedeckt X Miete Ofngf:e:be-
7 TV3 816 trocken  thermophil X Tunnel gekg{pselt
bellftet
gekapselt
" gasdicht beluftet
8 TV4 625 trocken  thermophil X abgedeckt X Tunnel ) O
liftet
" gekapselt
9 TV5 640 trocken  thermophil abgedeckt X Tunnel beliiftet
Fest- . . gekapselt
10 Fv1 625 stof mesophil X X Miete beliiftet
offen
Fest- . Tunnel, beluftet,
11  FV2 680 stoff mesophil X X Miete gekapselt
beluftet
Fest- " . gekapselt
12 FV3 370 stoff mesophil X X Miete beliftet

nass = Nassfermentation, trocken = Trockenfermentation, Feststoff = Feststofffermentation

In Abbildung 2 sind die auf den Anlagen messtechnisch erfassten Emissionen von CH,, N,O
und NH, in Kohlendioxidaquivalenten dargestellt. Sie weisen mit 40 bis 320 kg COZ—Aq./Mg
Bioabfall eine groRe Bandbreite auf. Die differenzierte Darstellung nach Art der Treibhaus-
gase zeigt, dass die Methanemissionen, aufier bei VATV 2, je nach Anlage und Betriebswei-
se gegenlber den anderen klimarelevanten Gasen Lachgas und Ammoniak den gréten
Anteil an den Treibhausgas-Aquivalenten aufweisen.

Erkennbar ist ebenfalls, dass eine zusatzliche Behandlung von Bioabfallen durch eine Ver-
garung keine erhéhten Emissionen verursachen muss. Die festgestellten Gesamtemissio-
nen der Anlagen VANV 3, VATV 2 und VAFV 1 beispielsweise liegen deutlich unter denen der
restlichen Anlagen. Dabei sind in diesen Anlagen Ubliche Vergarungsverfahren wie Nass-,
Trocken- und Feststoffvergarung (Garagenfermenter) integriert. Auf fast allen Anlagen sind
Emissionsquellen identifiziert wurden, deren Intensitat sich, durch den Stand der Tech-
nik entsprechende BehandlungsmaRnahmen, verringern lasst. So entstehen bei Anlage
VATV 2 bei der Garrestaufbereitung auf einem Trocknungsband bei hohen Temperaturen
und hohem pH-Wert héhere Ammoniakemissionen. In diesem Fall war der vorhandene,
nachgeschaltete saure Wascher nicht betriebsbereit. Viele Anlagen verzichten bisher auf
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den Einsatz von sauren Waschern. Lediglich vier von zwdlf Anlagen setzen einen sauren
Wascher ein, wobei auch da der bestimmungsgeméafe Betrieb nicht immer gewéahrleistet
ist. In stark durchnassten Biofiltern wird zusatzlich Methan gebildet wie bei VATV 4 be-
obachtet werden konnte. Des Weiteren flihren bei einigen Anlagen wie z. B. bei VANV 1,
VANV 2 oder VAFV 3 unzulangliche Aerobisierungen bzw. schlecht durchllftete nachge-
schaltete Kompostierungsverfahren zu hohen Treibhausgasemissionen.

350
Ammoniak Lachgas Methan
300
250
200

150

100

THG-Emissionen [kg CO,eq/Mg Bioabfall]

50

VANVI VANV2 VANV3 VANV4 VATV1 VATV2 VATV3 VATVA VATV5S VAFV1 VAFV2  VAFV3
Bioabfallvergarungsanlage

Abbildung 2: THG-Emissionen der untersuchten Abfallanlagen

Aus den Proben der untersuchten Anlagen wurden relative Restgaspotenziale im Bereich
von 4 % bis 23 % ermittelt. Wobei zehn der zwd6lf Proben ein relatives Restgaspotenzial
groer 10 % aufweisen. Die hydraulischen Verweilzeiten liegen im Bereich von einer bis
vier Wochen. Selten wird das Biogasbildungspotenzial sehr gut ausgenutzt, so dass hier
noch die Option fiir wirtschaftliche Gewinne in Form von héheren Biogasertragen besteht.
Wenn es verfahrenstechnisch und logistisch méglich ist, sollten langere Aufenthaltszeiten
angestrebt werden, so dass sich das Restgaspotential der Garreste und damit die Methan-
emissionen auf ein Minimum verringern. Die Wahl des Temperaturbereiches (mesophil vs.
thermophil) spielt dabei eine eher untergeordnete Rolle.

Tabelle 2: Ubersicht - Relatives Restgaspotenzial in Bezug zur Frischmasse in Zusammenhang mit hydraulischer
Verweilzeit (HRT) und Temperaturbereich der Vergédrungsstufe (m=mesophil, t=thermophil).

NVl NVI NV2 TV2 TV2 TV3 TV3 Tv4 TV5 FVi FVI FV3

HRT ind 8 20 21 28 14 21 28 21
Temperatur- m t t t t t m m
bereich
Rel. Restgas- 11 15 19 15 21 4 11 23 17 12 17 6

potenzial [%]
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Die Gesamt-THG-Bilanz der Anlagenkonzepte hangt in vergleichbarem Mafe einerseits von
den anlagenseitigen Emissionen und andererseits von den Gutschriften fir die erzeugten
Produkte (Strom, Warme, Garprodukte) ab. Insgesamt variieren die betrachteten Konzep-
te der Bioabfallvergarung unter Einbezug der Gutschriften mit -49 bis 323 g COZ—Aq./Mg
Input aufgrund der unterschiedlichen Konzepte und Emissionen deutlich. Neben der Nahr-
stoffwirkung durch die Verwertung der Garprodukte als Diingerersatz wurde zudem die Hu-
muswirkung der Garprodukte berucksichtigt. Aufgrund der Effekte der Humusanreicherung
(C-Senke) und der Humusreproduktionsleistungen der Garprodukte kdnnen Treibhausgas-
Emissionen eingespart werden. Soweit eine Warmenutzung maglich ist, kann diese eben-
falls zu THG-Einsparungen beitragen.

400,0 5 i
s Gdrrestausbringung

& Garrestlager (flissige/ feste Garreste
3000 ger (flissige/ )

Kompostierung/ Nachrotte
200,0
gefasste Emissionen nach Biofilter

100,0 3 " Strombedarf (Biogasanlage + BHKW)

Emissionen Fermenter

0,0
Emissionen BHKW

-
-100,0 L . I I M Gutschrift - Garrest

Gutschrift - Warmenutzung
-200,0 I

THG-Emissionen [kg CO,-Aq./Mg Input Bioabfall]

Gutschrift - Strom

-300,0 Saldo
NV1 | NV2 | NV3 | NV4 | TVD | TV2 | TV3 | TV4 | TV5 | FV1 | FV2 | FV3

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Abbildung 3: Gesamt-THG-Bilanz der untersuchten Abfallanlagen (Aufwendungen und Gutschriften)

Die Heterogenitat bei den verschiedenen Einflussfaktoren sowohl auf Seiten der Emissio-
nen als auch auf Seiten der Gutschriften zeigt bei allen Anlagen erhebliche Optimierungs-
potenziale. So weist selbst die im Gesamtergebnis beste Anlage keinerlei externe Warme-
nutzung und nur unterdurchschnittliche Garrestgutschriften auf.

Anhand der Emissionsmessungen konnten wesentliche Quellen fir Emissionen identifiziert
werden. Die Ergebnisse zeigen, dass nicht unbedingt die Art des Vergarungsverfahrens
flr erhdhte Emissionen verantwortlich ist, sondern vielmehr der Umgang mit den aktiven
Materialien (Garriickstande) eine wesentliche Rolle spielt.

Als wesentlichste MaSnahmen zur Reduzierung der Treibhausgasemissionen wurden im
Rahmen des Forschungsvorhabens folgende Aspekte abgeleitet:
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B Verlangerung der Verweilzeit unter Beachtung der verfahrenstechnischen
Grenzen
B Intensive Aerobisierung der Garreste
B Gasdichte Abdeckung von Garrestlagern und Einbindung in die Biogasverwer-
tung
B Generell offene Lagerung von Garriickstanden und Garprodukten vermeiden

B Kleine Mieten, haufiges Umsetzen, intensives Bellften, ausreichend Struktur-
material verwenden

B Einsatz von sauren Waschern vor dem Biofilter

Mit Blick auf die Stromerzeugung und im Vergleich zu den mit der konventionellen Strom-
erzeugung verbundenen Emissionen ist der Grofteil der betrachteten Anlagen mit der
energetischen Verwertung der Bioabfalle und der stofflichen Nutzung der anfallenden
Garprodukte, fir die THG-Einsparungen berlcksichtigt werden kdnnen, deutlich besser zu
bewerten.

Beitrag zu Nachhaltigkeitsaspekten

Anhand der Emissionsmessungen ausgewahlter Biogasanlagen konnten wesentliche Quel-
len flir Emissionen identifiziert werden. Der Beitrag zur Emissionsminderung ist durch die
neuen Erkenntnisse relevanter Emissionsquellen und der notwendigen Weiterentwicklung
von Emissionsmesstechnik gegeben. Die gewonnenen Erkenntnisse dienen dabei als wich-
tiger Ausgangspunkt fir die Weiterflhrung der Methodenentwicklung.

Die objektive Darstellung der Emissionssituation und das Aufzeigen von Minderungsmaf-
nahmen kann auf die Entwicklung der vermehrten Nutzung von Abféllen zur Vergérung
Einfluss nehmen und zur optimalen Nutzung der Stoffstréme beitragen.

So zeigt die Bewertung der Emissionssituation von Abfallanlagen insbesondere fir kom-
munale Entscheidungstrager und Genehmigungsbehoérden, welche MaRnahmen fiir eine
emissionsarme Verwertung kommunaler organischer Abfélle zu ergreifen sind.

Ubertragbarkeit der Ergebnisse

Vor dem Hintergrund der aufgezeigten Optimierungspotenziale an Bioabfallanlagen kén-
nen MinderungsmafRnahmen ansetzen. Nach wie vor gibt es kein prazises standardisiertes
Verfahren zur Bestimmung von Emissionen aus komplexen Anlagen, wie es Biogasanlagen
sind. Hier ist noch viel Entwicklungsarbeit zu leisten. Hinsichtlich der Emissionen ist die
Behandlung und Bewertung von temporar auftretenden Emissionen noch ungeklart, dem-
zufolge sind ebenso hier weiterfiihrende Untersuchungen notwendig. Zudem ist die 6kobi-
lanzielle Bewertung der Garreste hinsichtlich der Humuswirkungen noch eingehender zu
erforschen. Darliber hinaus konnte im Rahmen des Projektes keine Bewertung von Emis-
sionen aus Uberdrucksicherungen durchgefiihrt werden, infolgedessen hier weitere Unter-
suchungen notwendig sind. Ferner muss die exakte Bestimmung von Emissionen aus der
Garrestlagerung weiter verfolgt werden, um eine eindeutige und differenzierte Bewertung
zu ermdglichen. Besonders hinsichtlich der Ubertragung der Messergebnisse der Emissio-
nen aus Garrestlagern auf langere Zeitraume bestehen noch Unsicherheiten.
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Marc Lincke (Projektkoordinator):

Bei allen Entschwefelungsverfahren zur Biomethaner-
zeugung wirken sich der hohe Chemikalienverbrauch, die
hohen Entsorgungskosten sowie der teilweise hohe Ener-
gieverbrauch nachteilig auf die Okonomie als auch auf die
Okologie aus. Durch das entwickelte Verfahren, welches einen thermisch stabilen metalli-
schen Schaum als Trédger und Eisen(lll)-oxid als Sorbenten verwendet, kénnen genau diese
Nachteile verringert werden. Somit kann das entwickelte Verfahren einen Beitrag fiir einen
6konomischen Ausbau der Biomethanerzeugung liefern.

Zusammenfassung

Bei der Aufbereitung von Biogas auf Erdgasqualitat ist der Prozessschritt der Feinentschwe-
felung von zentraler Bedeutung, wobei alle derzeit eingesetzten Verfahren durch einen ho-
hen Chemikalienverbrauch sowie hohe Entsorgungskosten gekennzeichnet sind.

Im Projekt erfolgten die Materialentwicklung sowie die verfahrenstechnische Erprobung
des Entschwefelungssystems bestehend aus einem metallischen Schaum als Tragermate-
rial und einer speziell zur Entschwefelung geeigneten Sorbens, dem Eisen(lll)-oxid (Fe,0,).
Im Rahmen der Materialentwicklung wurden Beschichtungstechnologien zum Aufbringen
der Sorbens auf das Tragermaterial evaluiert. Dabei erwies sich das Verfahren des Nass-
pulverspriihens als am besten geeignet. Weiterhin wurde systematisch untersucht, wie sich
der anfallende elementare Schwefel entfernen lasst, so dass das Entschwefelungssystem
Uber mehrere Zyklen betrieben werden kann. Im Labor- und Technikumsmafstab konnte
der Nachweis zur Feinentschwefelung (H,S < 5 mg/m?3 Grenzwert nach DVGW-G260) er-
bracht werden.

Ein 6konomischer und 6kologischer Vorteil dieses Systems ist die Gewinnung von Schwe-
fel, welcher als Grundchemikalie vermarktet werden kann. Weiterhin kénnen die Adsorber-
schdume nach dem Gebrauch in den Wertstoff-Kreislauf (Recycling) zurtickgefuhrt werden,
wodurch nur sehr geringe Entsorgungskosten anfallen.

Summary

In the upgrading process of biogas to biomethane (natural gas quality) is the process step
of fine desulfurization of particular importance. All methods currently used for the fine de-
sulfurization are characterized by high chemical consumption and disposal costs.

In the project, the focus was on the material development and procedural test of a new
desulfurization system. It consists of a metallic foam as a carrier material and an iron oxide
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coating for the desulfurization (sorbent), the iron(lll) oxide. A part of the materials develop-
ment was to evaluate the technologies for coating the sorbent onto the carrier material.
The method of wet powder spraying is most suitable for the coating process. Furthermore,
it was investigated how the elemental sulfur can be removed from the adsorber surface so
that the desulfurization may take place over several cycles. In the laboratory and pilot plant
scale it was demonstrated that the system is suitable for fine desulfurization. The achieved
purities were significantly lower than the threshold value of 5 mg/m? equal to DVGW 260.
An economical and ecological advantage of this system is the extraction of sulfur, which can
be sold as a chemical ingredient. After use, the adsorber can be inserted in to the recycling
circuit, whereby only small disposal costs are incurred.

Hintergrund und Zielstellung

Ein wesentlicher Verfahrensschritt bei der effizienten Nutzung von Biogas vor Ort (BHKW)
bzw. am Ort der Warmenutzung (Einspeisung ins Erdgasnetz) stellt die Entschwefelung
dar. Dieser Reinigungsschritt ist flr die Biogasqualitat von zentraler Bedeutung, da durch
Schwefelwasserstoff (H,S) verursachte Korrosionsschadigungen, z. B. in Rohrleitungen,
vermieden werden missen. Im speziellen Fall der Gaseinspeisung wird der H,S-Gehalt
durch die Arbeitsblatter G260 und G262 des Deutschen Vereins des Gas- und Wasser-
fachs e.V. (DVGW) geregelt und darf maximal 5 mg/m?3 betragen. Die Aufbereitung von
Biogas auf Erdgasqualitédt gewann in den vergangenen Jahren an Bedeutung. Im Juli 2013
befanden sich bundesweit 116 Biomethananlagen mit einer Gesamt-Einspeisekapazitat
von ca. 72.000 Nm3 Biomethan/h in Betrieb. Die Nachfrage nach Biomethan zieht aktuell
leicht an, auf Grund der politischen Unsicherheiten stagniert allerdings der Neubau. Trotz
der schwierigen Lage werden in den kommenden Jahren bis zu 70 neue Biomethananlagen
in Betrieb genommen. Zum jetzigen Zeitpunkt befinden sich 36 Anlagen in Bau und 38 in
Planung (Rostek et al. 2013).

Im Rahmen des Projektes wurde ein neuartiges Reinigungssystem bestehend aus einem
metallischen Schaum als Tragermaterial und einer speziell zur Entschwefelung geeigneten
Sorbens, dem Eisen(lll)}-oxid (Fe,0,), entwickelt. Ziel dieses Projektes war die Materialent-
wicklung sowie der Nachweis der Eignung des Systems fur die Feinentschwefelung, d. h.
die Einhaltung des H,S-Grenzwertes von 5 mg/m3 nach DVGW G260, die Entfernung des
Schwefels von der Oberflache sowie die Gewinnung von Schwefel als Rohstoff. Im Rahmen
des Verbundprojektes wurden folgende Arbeiten durchgefuhrt:

B Entwicklung des Tragermaterial (Werkstofffestlegung)

B Entwicklung einer Beschichtungstechnologie zum Aufbringen der Sorbens auf
den Trager

B Schwefelentfernung von der Oberflache des Reinigungssystems und Gewin-
nung von elementarem Schwefel

B Verfahrenstechnische Erprobung Labor (Adsorbervolumen < 0,01 m3)

B Verfahrenstechnische Erprobung Demonstrator (Adsorbervolumen < 0,5 m3)
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Stand der Technik - Biogasentschwefelung

Fur die Aufbereitung von Biogas aus fermentativen Prozessen stehen eine Vielzahl von
Verfahren und Technologien zur Verfugung. Die Aufbereitung erfolgt im Wesentlichen in
drei Arbeitsschritten: Biogasentschwefelung, Kohlendioxidabtrennung und Gastrocknung.
Die jeweilige Anordnung der Verfahrensschritte hangt von der gewahlten Technologie und
der vorhandenen Biogasqualitat ab. (Ramesohl et al. 2005, Hofmann & Plattner 2006)
Die infrage kommenden Entschweflungsverfahren kdnnen nach dem Einsatzort [Fermenter
(intern) oder Gasstrom (extern)], dem Verfahrensprinzip (chemische, biologische, physika-
lisch, physikalische / chemische sowie chemisch / biologisch Verfahren) sowie nach dem
jeweiligen Anwendungsfall (Grob- oder Feinentschweflung) unterschieden werden.
Chemische Verfahren basieren auf der Zugabe von schwefelbindenden Reagenzien (Ei-
sensalzen, Eisenoxiden, Eisenchelaten) in den Vergarungsprozess oder in einem vom Roh-
biogas durchstrémten Reaktor (Adsorber). Die biologischen Verfahren kénnen sowohl im
Fermenter als auch in nachgeschalteten Reaktoren durchgefiihrt werden. Diese Verfahren
basieren auf dem Prinzip Schwefelwasserstoff verzehrenden (oxidierender) Mikroorga-
nismen (MO) und kénnen ausschlieBlich fir die Grobentschwefelung von Biogas genutzt
werden. Unter den physikalisch / chemischen Verfahren kénnen sorptionskatalytische Ver-
fahren, parallel am Adsorbtionsmittel stattfindende Sorptionsvorgangen und chemische
Reaktionen, verstanden werden. (Ramesohl et al. 2005, Abatzoglou & Boivin 2009)

Die folgende Abbildung gibt einen Uberblick an méglichen Verfahren zur Entschwefelung.

Verfahren zur Entschwefelung von Biogas
1

H,$ Absorption mit mit mit mit
sufifatlung | MBS mitH,S
oxidierende MO Reaktion Oxidation Reaktion Oxidation

. Imprig. Imprég.
Eisensalzen "“";'I';lr‘:‘u’;“ i Biotropfkirper  Aktivkohle D“‘;'_a‘_‘s":hs:” Aktivkohle  Aktivkohle (KI, G“:’;’I:; ™t iron bioprocess
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Membran- Allalische Wiische
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Abbildung 1: Ubersicht iiber marktverfiighare Entschwefelungsverfahren
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Die fir das Projekt gewahlte Route der Feinentschwefelung mit Eisen(lll)-oxid (Fe,0,) z&hlt
zu den physikalisch / chemischen Verfahren. Die ablaufenden Reaktionsschritte sind wie
folgt (Ramesohl et al. 2005):

Fe,0, +3HS—2FeS+1/8S,+3H,0 (Biogasreinigung) (1)
2FeS+3/20,—Fe,0,+S, (Reaktivierung) (2)

d. h., in Reaktion (1) wird Schwefelwasserstoff unter der Bildung von Eisen(lll)-sulfid ent-
fernt, welches nachfolgend in Reaktion (2) unter Luftzufuhr wieder in Eisen(lll)-oxid umge-
wandelt wird (dabei verbleibt elementarer Schwefel auf der Oberflache). Dieses Funktions-
prinzip der Biogasentschwefelung wird zum Beispiel bei mit Eisen(lll)-oxid impragnierten
Holzschnitzeln bzw. -pellets eingesetzt. In Abhangigkeit der Eingangskonzentration an H,S
schwankt der Restgehalt an Schwefelwasserstoff zwischen 1,5 und 150 mg/m3. Nachtei-
lig sind bei diesen Verfahren die hohen Chemikalienverbrauche sowie die hohen Entsor-
gungskosten. Infolge der exothermen Reaktionsablaufe (Reaktion 2) kommen als weitere
Limitierungen die sehr begrenzten Moéglichkeiten zur Regenerierung sowie die bestehende
Brandgefahr bei den organischen Tragermaterialien hinzu.

Projektergebnisse

Entwicklung und Herstellung der Adsorberschaume

Der fur das Forschungsvorhaben ausgewahlte Metallschaum zahlt zu den offenporigen
pordsen Strukturen (eine Ubersicht zu Metallschdumen ist in Leresre et al. (2008: 775ff.)
zu finden). Zuerst wird ein reiner Ni-Schaum Uber eine PVD- und nachfolgende galvani-
sche Beschichtung eines organischen Substrates hergestellt. Im zweiten Schritt wird der
Ni Schaum uber eine am Fraunhofer IFAM Dresden zusammen mit INCO (jetzt Alantum)
entwickelten Technologie in einen Ni-Basis-Schaum tberfihrt (Walther et al. 2008: 209ff.).

Abbildung 2: Oberflachenbilder (REM) eines reinen Ni-Schaums (links) und eines Legierungsschaums (rechts)
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In Abbildung 2 sind rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Schaumoberflache
eines Ni-Schaums und eines Ni-Basis-Schaums zu sehen. Es féllt auf, dass die Oberflache
des Legierungsschaums rauer ist. Das ist beispielsweise flr das Anhaften von funktionel-
len Schichten, fir die der Schaum als Tragermaterial dient, von Vorteil.

Das Entschwefelungssystem besteht aus dem Trager (metallischer Schaum) und der Sor-
bens (Fe,0,). Letztere muss Uber ein geeignetes Beschichtungsverfahren auf den Trager
aufgebracht werden. Nachfolgend ist eine Warmebehandlung notwendig, um zum einen
organische Bestandteile zu entfernen und andererseits ein Anhaften der Sorbens zu befor-
dern. Als Sorbens kam ein Fe,O_-Pulver mit einer Kérnung 1 - 5 pm zum Einsatz. Fur die
Beschichtung kommen verschiedene Verfahren infrage:

B Pulveraufstreuung [PA] (analog zur Herstellung des Legierungsschaums)
B auchbeschichtung [TB] (Trager wird in Suspension mit Sorbens eingetaucht)

B Nasspulverspriihen [NPS] (Suspension mit Sorbens wird auf Schaum mit
Sprihpistole verteilt)

Es wurde mit dem Verfahren PA begonnen, da hier die meisten Vorkenntnisse existierten.
Auf Grund der Feinkérnigkeit der Sorbens kam es mit dem Verfahren PA zur Bildung von
Partikelagglomeraten und zum Verstopfen der Poren. Dieses Verfahren wurde auf Grund
der schlechten Beschichtungsqualitat nicht weiter verfolgt. Fir die Verfahren TB und NPS
wurde eine Suspension, bestehend aus dem Pulver, Binder (PVP) und Wasser angesetzt.
Mit dem Verfahren TB lief3 sich die Sorbens gut auf den Trager aufbringen. Es kam jedoch
zum teilweisen Zusetzen der Poren (Abbildung 3, links), was nachteilig fur die Anwendung
ist. Durch Ausblasen mittels Druckluft zwischen den Beschichtungsgangen konnten die Po-
ren wieder gedffnet werden. Es erwies sich allerdings als schwierig, die Beladungskapazitat
der Sorbens, welche flr die Reinigungseffizienz eine wichtige Rolle spielen kann, gezielt
einzustellen. Aus diesem Grund konnte das Verfahren fir die weitere Beschichtung nicht
eingesetzt werden. Die besten Beschichtungsergebnisse wurden mit dem Verfahren NPS
erzielt (Abbildung 3, rechts). Mit Hilfe dieses Verfahrens konnten z. B. die Beladungskapa-
zitat gezielt eingestellt werden. Dies erwies sich als wichtig, da z. B. die maximal moglichen
Beladungen mit Sorbens von der Porengréfe des Schaums abhangen.

Damit sind auch die optimalen Beladungen, die zur besten Kombination aus Gasdurchlas-
sigkeit und Reinigungseffizienz fihren, porengréfenabhangig. Flr die weiteren Beschich-
tungen (Laboranlage und Demonstrator) wurde daher das Nasspulversprihen gewahit.

Abbildung 3: Oberfldchenbilder beschichteter metallischer Schaume: (links) Tauchbeschichtung, (rechts) Nasspul-
verspriihen
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Thermische Regeneration und Schwefelriickgewinnung (Ex-situ Regeneration)

Durch den bei der In-Situ Reaktivierung auf der Schaumoberflache verbleibenden elemen-
taren Schwefel (siehe Gleichung 2) wird die aktive Oberflache verringert. Oberhalb einer
kritischen Schwefelbeladung ist die geforderte Reinheit nicht mehr zu gewahrleisten und
das Filterelement muss ausgetauscht oder regeneriert werden. Bisherige Technologien (Ak-
tivkohle, Zinkoxid und Holzpellets) sehen in diesem Fall nur eine Deponierung des Adsor-
bermaterials vor. Dieser Nachteil soll durch eine Technologie gelést werden, durch die der
Schwefel von der Schaumoberflache thermisch entfernt wird, ohne dass es zu einer nach-
teiligen Beeinflussung des Filtersystems (insbesondere zu einer Deaktivierung der Sorbens
oder einer nachhaltigen Schadigung des Schaums) kommt. Durch eine Vermarktung des
entfernten und gesammelten Schwefels als Rohstoff oder Diinger konnte eine zusatzliche
Wertschopfung ermaoglicht werden.

Im Rahmen des Projektes wurde die Méglichkeit einer thermischen Schwefelentfernung
im LabormaRstab untersucht. Da Schwefel bei ca. 115 °C beginnt zu schmelzen und bei
ca. 445 °C in die Gasphase Ubergeht, wurde der zu untersuchende Temperaturbereich
auf 100 - 400 °C festgelegt. Zuerst wurde untersucht, inwiefern metallische Elemente
und die Sorbens mit Schwefel in diesem Temperaturbereich reagieren. Als metallische
Elemente wurden Nickel und Eisen ausgewahlt, da sie aufgrund der derzeit verfigbaren
Schaumsubstrate zwei der Hauptelemente in den Metallschdumen darstellen. Es wurden
Pulvermischungen Metall/Sorbens + Schwefel hergestellt, die zu zylindrischen Testkdrpern
verpresst wurden. Danach erfolgte eine thermische Behandlung im ausgewahlten Tempe-
raturbereich (100 / 200 / 300 / 400 °C, 1 h, Argon). Im Anschluss wurde eine Phasen-
analyse mittels Rontgendiffraktometrie (XRD) durchgefiihrt. Der Indikator fiir eine Reaktion
ist das Auftreten eines Metallsulfids, dessen Peaks im Vergleich zum reinen Metall bzw.
Schwefel an anderen Positionen bzw. Winkeln auftreten. Fur alle Reaktionspaare findet bis
200 °C keine Wechselwirkung statt. Ab einer Temperatur von 300 °C konnten sowohl bei
Ni, Fe als auch bei Fe, 0, Sulfidbildung detektiert werden. Es ist zu betonen, dass es sich bei
diesem Test um ein ,worst case scenario” handelt, da zum einen im Betrieb keine so hohen
Schwefelbeladungen zu erwarten sind und zum anderen die Verpressung eine extrem hohe
Kontaktflache generiert, wahrend im Betrieb der Schwefel nur punktuell auf der Oberflache
haftet. Nichtsdestotrotz wurde fiir den weiteren Testbetrieb von einer maximal erlaubten
Temperatur von 200 - 300 °C ausgegangen.

Al Si S Cr Fe Ni
1 612 048 nn 2119 7221
2 602 046 nn 2046 7306
3 630 047 nn 2002 73.22
4 577 089 nn 2074 7259

5 598 042 nn. 2061 72.08 091

Abbildung 4: Oberflachenbilder beschichteter metallischer Schdume: (links) Tauchbeschichtung, (rechts) Nasspul-
verspriihen
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In einer zweiten Testserie wurden verschiedene Legierungsschaume mit Schwefel beladen.
Auch hier wurde eine Beladung (d. h. bis zu 60 Masseprozent Schwefel) gewahlt, die im Be-
trieb nicht zu erwarten ist. Die thermischen Behandlungen wurden bei 200 °C und 300 °C
durchgefiihrt. Um die Effizienz der Schwefelentfernung zu bestimmen, wurde die Masse
vor und nach der Warmebehandlung gemessen. Weiterhin wurde mittels Rasterelektronen-
mikroskopie (REM) untersucht (vgl. Abbildung 4), ob eine Reaktion zwischen Schaum und
Schwefel stattgefunden hat. Bei T = 200 °C findet bereits eine Entfernung von Schwefel
statt, diese erfolgt aber nur unvollsténdig (ca. 15 - 20 % des Schwefels werden entfernt).
Bei T =300 °C findet eine Uberwiegende bzw. vollstandige Entfernung des Schwefels statt.
Im Rahmen weiterer Testreihen zur thermischen Regeneration wurden mit schwefelbelade-
ne Adsorberschdume aus den labortechnischen Untersuchungen zur Entschwefelung von
synthetischen Biogas herangezogen. Diese Adsorber wurden in mehreren Zyklen (bis zu
neun Zyklen) fiir die Entschwefelung und In-Situ Reaktivierung mit Luftsauerstoff einge-
setzt. Der mittlere Massezuwachs bei neun Zyklen betrug 2 %, d. h. dies ist der mittlere
Masseanteil an Schwefel auf der Oberflaiche der Sorbens. Die thermische Behandlung
erfolgte bei 300 °C, 1 h, Argon. Die Masse jeder Scheibe wurde vor und nach der War-
mebehandlung gemessen. Im Durchschnitt kam es zu einem Masseverlust von 1,76 %,
was einer Schwefelentfernungsrate von 88 % entspricht. Weiterhin ist zu sehen, dass die
Massedifferenz im vorderen Teil des Reaktors héher ist. Dies konnte auf eine hohere Reini-
gungsleistung (= héhere Beladung) hindeuten.

Biogasentschweflung und In-Situ Adsorberreaktivierung mit Luftsauerstoff

Mit Hilfe des Laborversuchsstandes, welche im Technikum des Fraunhofer IKTS aufgebaut
wurde, sollten die verfahrenstechnische Erprobung der Schwefelwasserstoffreduzierung
aus synthetischem Biogas sowie die Reaktivierung der Adsorberschdume mit Luftsauer-
stoff erfolgen.

Die Untersuchungen erfolgten firr unterschiedlich Chargen an Adsorberschaumen, welche
durch die Verbundpartner IFAM und AUE zur Verfligung gestellt wurden. Im Rahmen der
labortechnischen Erprobung der Verfahrensstufen Biogasreinigung und In-Situ-Reaktivie-
rung wurden mehrere Chargen an Adsorberschaumen unter vergleichbaren Versuchsbedin-
gungen getestet. Es konnte gezeigt werden, das mit der gewahlten Entschwefelungsroute,
Eisen(lll)-oxid als Sorbens, die Zielparameter fur eine Feinentschwefelung und somit fur
die Einspeisung (< 5 mg/m3) in das o6ffentliche Gasnetz, deutlich unterschritten werden.

Abbildung 5: Tragerschaum (links), Adsorber Charge 1(Mitte) und Charge 2 (rechts)
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Es wurde aber deutlich, dass der Herstellungsprozess der Adsorberschaume einen sehr
grofBen Einfluss auf die Reinigungsleistung hat. Aus materialtechnischer Sicht haben vor
allem folgende Punkte Einfluss auf das Adsorptionsverhalten der Schaume:

B die Menge an aktiven Material (Sorbens),
B die Porengrofle der Adsorberschaume,

B der gewahlte Binder sowie

B die Kalzinierungstemperatur.

Aus verfahrenstechnischer Sicht kann die Reinigungsleistung durch folgende Parameter
beeinflusst werden:

B die Raumgeschwindigkeit (Verweilzeit);
B die Temperatur;

B die Gasfeuchte sowie

B die Konzentration H_S.

Weiterhin konnten gezeigt werden, das auch thermisch regenerierte Adsorberschaume wie-
der zur Feinentschwefelung eingesetzt werden kénnen. In der folgenden Abbildung (Abbil-
dung 6) sind beispielhaft die Durchbruchskurven fir thermisch regenerierten Adsdorber fiir
insgesamt sieben Zyklen (Beladung mit Schwefel [Entschwefelung Gas] und Reaktivierung
mit Luft) dargestellt. In den Zyklen 1 bis 3 wurde die Laboranlage mit einem Volumenstrom
von 1 L/min und somit einer Raumgeschwindigkeit von 395 h* betrieben. Der Zielwert von
kleiner 5 mg/m3 (3 ppm) Schwefelwasserstoff im Ausgang des Adsorbermoduls konnte fir
einen Zeitraum von bis zu 7 h unterschritten werden. Die Zyklen 4 bis 6 wurden mit einem
Volumenstrom von 2 L/min (Raumgeschwindigkeit 791 h*) durchgefiihrt. Die Verdopplung
der Raumgeschwindigkeit fihrte zu einer deutlich schlechteren Reinigungsleistung, so
konnte der Zielwert fiir Schwefelwasserstoff nicht erreicht werden. Im siebten Zyklus wurde
wieder ein Volumenstrom von 1 L/min eingestellt, wobei vergleichbare Ergebnisse wie in
den Zyklen 1 bis 3 erreicht wurden. Es wird deutlich, dass nach sieben Zyklen noch keine
Beeintrachtigung der Reinigungsleistungen erkennbar war.
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Abbildung 6: Durchbruchskurven thermisch regenerierter Adsorber
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Somit konnten die angestrebten Reinigungsleistungen, die Machbarkeit der In-Situ Reakti-
vierung mit Luftsauerstoff sowie eine gewisse Zyklenstabilitdt nachgewiesen werden.

Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen des Projektes konnte die prinzipielle Machbarkeit der Entschwefelung, der
In Situ Adsorberreaktivierung sowie der thermischen Ex-Situ Adsorberregeneration inkl.
Schwefelgewinnung nachgewiesen werden.

Mit Hilfe der Ergebnisse aus den Untersuchungen im Labor und kleintechnischen Maf3stab
konnten erste Uberlegungen zur Mafstabsiibertagung durchgefiihrt werden. In den folgen-
den Abbildungen sind die méglichen Modulverschaltungen als FlieBschemen fir die Ver-
fahrensstufen ,Biogasreinigung” (Beladung) und , In-Situ Adsorberreaktivierung” sowie fir
die thermische ,Ex-Situ Adsorberregeneration” dargestellt. Allerdings miissen weiterfiih-
rende Untersuchungen zur Ermittlung der maximalen Zyklenzahl, der optimalen Prozesspa-
rameter (Druck, Temperatur, Beladungszeiten, Beladungskapazitat, Raumgeschwindigkeit)
durchgefiihrt werden. Weiterhin sind Untersuchungen mit realem Biogas erforderlich.

Die 6konomischen als auch 6kologischen Vorteile dieses Verfahrens liegen in der Reakti-
vierbarkeit des Adsorbermaterials, der Gewinnung von elementarem Schwefel als Grund-
chemikalie sowie der Recyclingfahigkeit des Adsorbermaterials.

Biogasreinigung In-Situ Ex-Situ Regeneration
(Beladungszyklus) Reaktivierungszyklus (Schwelelentfernung)
3y
Co— ( ~ )
o | IR
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Abbildung 7: Verfahrensschritte ,,Biogasreinigung” und ,,In-Situ Adsorberreaktivierung" (links) und thermische
Ex-situ Adsorberregeneration” (rechts)
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Mobile Biogas-Versuchsanlagen schaffen véllig neue Mdg-
lichkeiten, bestehende Biogasanlagen zu optimieren und
weitere Biogaspotenziale zu erschlieBen. Die hier vorgestell-
te Anlage VESBA ist ein flexibel einsetzbares Werkzeug, das
insbesondere fir die Beurteilung von Anlagen zur Verwer-
tung biogener Rest- und Abfallstoffe hervorragend geeignet
ist.

Zusammenfassung

Mit dem Projekt werden die Ziele verfolgt, durch kleintechnische Prozesssimulation und
-modellierung in unmittelbarer Nachbarschaft zu Biogas-Grofanlagen mit den dort verfiig-
baren Substraten die Biogasgewinnung aus unterschiedlichen biogenen Medien zu opti-
mieren, die Effizienz und Betriebssicherheit dieser Grofanlagen deutlich zu verbessern
und damit den Anteil erneuerbarer Energien an der Stromversorgung zu erhéhen und zur
umweltfreundlichen Energiebedarfsdeckung und Abfallverwertung beizutragen. Dazu wur-
de eine portable Biogas-Versuchsanlage (VESBA) mit vollautomatisierter Betriebsfuhrung,
Fernlberwachung und umfangreicher Ausstattung an Online-Messtechnik entwickelt, her-
gestellt und im Feldeinsatz neben einer Biogas-Grof3anlage erprobt, die mit einem Misch-
substrat aus Maissilage, Hihnertrockenkot und Rinderglle betrieben wird. Fur die VESBA
wurden u. a. neue Sensoren zur Bestimmung geloster Gase (Wasserstoff und Methan), zur
Erkennung von Schaumbildung und fiir die prazise Fiillstandsmessung erstmals lber lange
Zeitraume im Feldeinsatz getestet. Die Anlage gestattet die llckenlose Fernliberwachung
aller Parameter und ermdglicht eine flexible, zeitlich eng getaktete Fltterung eines breiten
Spektrums fester, breiiger und flissiger Eingangssubstrate. Im kontinuierlichen Feldein-
satz Uber mehr als drei Monate konnten umfangreiche Praxiserfahrungen gesammelt, die
Zuverlassigkeit des Konzeptes unter Beweis gestellt und wichtige Hinweise fir das Futte-
rungsregime der Gro3anlage abgeleitet werden.

Summary

The goals of the project are to optimize biogas production efficiency, to improve operation
reliability and therefore to increase the fraction of renewable energies for electrical pow-
er supply as well as to contribute to ecological energy conversion and waste processing
by small scale process simulation and modelling in the direct vicinity of industrial scale
biogas production plants with the on-site available forage,. To attain these goals a por-
table biogas testing plant (VESBA) with fully automated operating control, telemonitoring
and extensive multi-parameter online measuring technique was developed, manufactured
and tested continuously over more than three months beside an industrial scale biogas
plant, converting a mixture of maize silage, poultry and cattle manure into electricity and
heat. The VESBA enables interruption-free remote control of a variety of measuring parame-
ters and operating conditions. It is designed to establish automatically flexible and tightly
clocked feeding of a broad spectrum of solid, pulpy and liquid forage substrates. During the
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long-term test beside the industrial scale biogas plant substantial practical experience was
gained, the concept reliability could be proofed and important information for the feeding
regime of the industrial plant were derived.

Hintergrund und Zielstellung

Problemstellung

Mit unterschiedlichen und wechselnden Substraten sowie biogenen Reststoffen betrie-
bene Biogasanlagen zeigen haufig instabiles Betriebsverhalten und werden deshalb oft
weit unterhalb ihres méglichen Leistungspotenzials betrieben (FNR 2009). In vielen Fallen
besteht die Ursache flr dieses Phanomen in einem unzureichenden Prozess-Monitoring.
Einschlagige Studien und eigene Arbeiten haben deutlich gezeigt, dass der aktuelle An-
lagenbestand nur bedingt fur die Nutzung dieser Substrate geeignet ist. Insbesondere ist
das Fermentationsvolumen zahlreicher grofStechnischer Anlagen fir die Nutzung problema-
tischer oder langsam abbaubarer Substrate (Festmist, Hihnertrockenkot, Hirse- und Gras-
silage) zu gering bemessen. Bei den meisten der in Deutschland vorhandenen Biogasanla-
gen besteht deshalb ein Optimierungspotenzial von mindestens 10 %. Um dieses Potenzial
zu erschlieen, wurden in der Vergangenheit bereits Konzepte mit mobilen Versuchsanla-
gen entwickelt und erprobt, die zu vor Ort einsetzbaren Versuchsmustern bzw. Prototypen
flhrten (DAIO Engineering 1999, Antikainen 2011, Ultrawaves 2012). Diese Anlagen lieRen
ein nur eingeschranktes Prozessmonitoring zu und waren meist darauf gerichtet, nur die
Frage nach der grundsatzlichen anaeroben Vergarbarkeit bestimmter Substrate bzw. Subs-
tratgemische und dem zu erwartenden Methanertrag zu klaren. Es wurden darlber hinaus
mit solchen mobilen halbtechnischen Biogasanlagen erste Ansatze verfolgt, um im Feld ein
auf GrofRanlagen Ubertragbares Langzeit-Monitoring zu etablieren (Krebs 2009). Weiterhin
sind mobile Biogasanlagen bereits kommerziell verfigbar, mit denen bekannte Substratge-
mische in vorher optimierten Prozessen ohne gréfRere BaumaRnahmen vor Ort umgesetzt
werden kdnnen (Agricomp 2012). Die in diese Versuchs- bzw. Produktionsanlagen integrier-
te Mess- und Sensortechnik lasst jedoch keine umfassende Prozesscharakterisierung zu,
so dass Untersuchungen eventueller Instabilitdten und auch eine Prozessoptimierung mit
diesen Prototypen bzw. Produkten nur sehr eingeschrankt moglich sind.

Zielstellung

Ein wesentliches Entwicklungsziel des VESBA-Projekts war, den sicheren Anlagenbetrieb
im Feldeinsatz mit minimalem Personalaufwand zu gewéahrleisten (Zosel 2010). Mittels der
hier vorgestellten mobilen Biogas-Versuchsanlage “VESBA” sollten diese Forderung erflllt
und damit weitere Umsetzungspotentiale erschlossen werden. Dabei waren folgende Ziele
zu erreichen:

B Komplexe Erfassung des Ist-Zustandes,
B Optimierung der Substratvorbehandlung,
B Verbesserung der Prozesseffizienz,
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B Erhohung des Methanertrags,
B Vermeidung toxischer Effekte sowie

B Repowering von Anlagen.
Methoden und Ergebnisse

Losungsansatz

Die mobile Biogas-Versuchsanlage VESBA ist mit Vorrichtungen zur Fltterung mit festen
und fllissigen Substraten ausgestattet. Viele, teilweise neu entwickelte Sensoren im Gar-
medium und im Biogas erméglichen die sichere und schnelle Erfassung des Zustandes des
Biogasmediums. Ein neues Messsystem zur In-situ-Bestimmung des gelésten Wasserstoffs
im flissigen Inhalt des Fermenters (Schelter et al. 2011a-c, 2012a, 2012b, 2013a, 2013b,
Zosel 2012e) liefert in Echtzeit Schllsselinformationen, die als Basis fiir abzuleitende ver-
fahrenstechnische MaRnahmen hinsichtlich der Prozessoptimierung sowie auch der Erken-
nung von Belastungsgrenzen zur sicheren Vermeidung von Systemabstiirzen geeignet sind.
Als sinnvolle Losung erwies sich hierfur, die Anlage durch den Aufbau einer stabilen Da-
tenverbindung liber das Mobilfunknetz fiir Berechtigte kontrollierbar zu machen. Auf diese
Weise wird die permanente Anlageniberwachung bei gegebener Moglichkeit, direkt auf die
Steuerung einzuwirken, realisiert. Zuséatzlich konnte durch eine mehrstufige Ubertragung
der Messdaten auch bei Hardwareausfall eine hohe Datensicherheit erzielt werden.

Technische Realisierung

Die in Abbildung 1 gezeigte mobile Biogasanlage ist in einem transportablen Container
untergebracht, der mit einem fur 20*-Container (6,06 m Lange) vorgesehen LKW mit On-
board-Kran innerhalb von 30 min verladen werden kann. Sie enthalt einen zylindrischen
Fermenter mit 1,5 m3 Fassungsvermodgen, der durch ein Rohr- und Pumpsystem an eine
kommerzielle Biogasanlage gekoppelt werden kann.

Abbildung 1: Schema und Innenansicht der portablen Biogas-Anlage VESBA mit verschiedenen Maglichkeiten der
Feststoff- und Flissigfiitterung



4

VESBA

Zur Fltterung fester Substrate wurden automatische Fitterungseinrichtungen entwickelt.
Insbesondere wurden neue Lésungen gefunden, um dem vergleichsweise kleinen Fer-
menter auch sehr grobstiickige Substrate unter Sauerstoffabschluss quasi-kontinuierlich
zufiihren zu kdnnen, wobei nur einmal taglich Substrat nachgefullt werden muss. Die Bio-
gasanlage verfligt auBerdem Uber einen weiteren Vorratsbehalter mit Dosiervorrichtung zur
automatischen Futterung flissiger Substrate.

Die in Tabelle 1 aufgeflihrten Sensoren sorgen fir die sichere und schnelle Erfassung des
Zustandes des Biogasmediums. Das neu entwickelte In-Situ-Messsystem zur Bestimmung
des geldsten Wasserstoffs besteht im Wesentlichen aus einer Extraktionseinheit, einem
Gaschromatographen und einer Festelektrolyt-Zelle, die als coulometrischer Detektor ein-
gesetzt wird (Guth 2012, Schelter et al. 2012¢, 2013a, 2013b, Zosel et al. 2011, 2012a,
2012b, 2012c).

Mittels einer speicherprogrammierbaren Steuerung (SPS 750 der Fa. WAGO) wurden Auto-
matisierung, Signalverarbeitung und Datenaufzeichnung der mobilen Biogasanlage imple-
mentiert. Die Visualisierung aller Parameter und die Bedienung von manuell ansprechba-
ren Komponenten erfolgt Gber einen Kontrollrechner mit beriihrungssensitivem Monitor.
Die Anlage wird bei Ausfallen oder Stérungen an wichtigen Aggregaten automatisch in
sichere Betriebszustéande Uberflhrt, wobei berechtigte Personen durch eine kurze Fehler-
mitteilung per Mobilfunk dariiber informiert werden. Diese Ubertragung wird auBerdem zur
telemetrischen Anlagensteuerung sowie fur den Messdatentransfer genutzt.

Tabelle 1: Ubersicht iiber die in der mobilen Biogasanlage enthaltenen prozessnahen Sensoren

Sensor Messgrope
Extraktionseinheit mit GC Geloster Wasserstoff
Glaselektrode pH-Wert
Redoxelektrode Redoxpotenzial
Referenzelektrode Bezugspotenzial fir pH- und Redox-Messung

Methankonzentration im Biogas
Infrarot-Gassensoren
Kohlendioxidkonzentration im Biogas

Amperometrischer Gassensor Wasserstoffkonzentration im Biogas
Thermischer Massestromsensor Biogas-Volumenstrom
Drucksensoren (3 Stiick) Fillstand und Druck im Headspace
Leitfahigkeitssensor Schaumerkennung
PT-1000-Sensor Fermenter-Innentemperatur
PT-100-Sensoren (4 Stiick) Heizungstemperaturen
PT-100-Sensoren (6 Stick) Anlagentemperaturen

VESBA

Die Anlage wird bei Ausfallen oder Stérungen an wichtigen Aggregaten automatisch in si-
chere Betriebszustande Uberfuhrt, wobei berechtigte Personen durch eine kurze Fehler-
mitteilung per Mobilfunk dariiber informiert werden. Diese Ubertragung wird auBerdem zur
telemetrischen Anlagensteuerung sowie fur den Messdatentransfer genutzt.

Ergebnisse

Zur Untersuchung wesentlicher Eigenschaften der VESBA wurde ein Langzeitversuch an ei-
ner Biogas-Grofanlage durchgeflihrt, die mit einem Substratgemisch aus Maissilage, Huh-
nertrockenkot (HTK) und Rindergille (48/27/25 Masse-%) gefuttert wurde (Abbildung 2,
optional). Zugrunde lag die Fragestellung, auf welche Weise und in welchem Ausmaf sich
der HTK-Anteil ohne grofere Prozessbeeintrachtigungen erhéhen lasst. Der Fermenter der
VESBA wurde zu Beginn mit Garsubstrat befillt, das unmittelbar zuvor aus der Biogas-
GroBanlage entnommen worden war. Mit der Fltterung des o. g. Substratgemisches wurde
sofort nach der Befullung begonnen. Nach einer Startphase mit konstanter Fitterung der
Anteile wurde der HTK-Anteil zugunsten der Maissilage kontinuierlich auf etwa 35 Masse-%
erhdht, eine weitere Stabilisierungsphase abgewartet und im letzten Drittel des Versuches
dessen Anteil auf etwa 49 Masse-% gesteigert. Der Verlauf der gefutterten Substratanteile
sowie des fur die Schaumbekdmpfung zugeflihrten Wassers ist in Abbildung 3 dargestellt.
Wahrend der Startphase wurden die Betriebsparameter der VESBA an das Substratge-
misch angepasst und der Prozess optimiert. Eine Anpassung betraf die Fermenterheizung,
die gemaR Abbildung 4 aus 5 flexiblen und getrennt ansteuerbaren Heizmatten bestand,
die auf die 2 mm dicke Edelstahl-Wandung des Fermenters aufgeklebt waren. Der Tempe-
raturregelung lag zunachst ein Zweipunkt-Heizer mit einer Hysterese >20 °C zugrunde, wo-
bei im eingeschwungenen Zustand wahrend einer Heizphase die vier Heizmatten einzeln
im Umlaufbetrieb angeschaltet wurden (Abbildung 4). Der sich dadurch fur das wandnahe
Garsubstrat ergebende thermische Stress wahrend der Heizphase bildete sich mit Uberra-
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Abbildung 2: Aufstellung der VESBA an Abbildung 3: Verlauf der Masse-Anteile der gefiitterten Substrate

einer Biogas-GroBanlage zur Langzeitun- sowie des fiir die Schaumbekampfung zugefiihrten Wassers wéhrend
tersuchung im Feldbetrieb des Langzeit-Feldversuches
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schend kurzer Ansprechzeit sowohl in den aus dem Biogas gewonnenen Signalen als auch
bei der Geldst-H,-Konzentration ab, wie die in Abbildung 5 dargestellten Kurven belegen.
Neben dem gut sichtbaren sofortigen steilen Anstieg von Methan- und Wasserstoffvo-
lumenstrom im Biogas zeigt sich ein zeitlich verzdgerter zweiter Anstieg, der durch die
steigende Temperatur im gesamten Substrat hervorgerufen wird. Der zeitlich verzégerte
Anstieg des Signals des Gelost-H,-Sensors nach einer Heizperiode ist auf dessen Positi-
onierung in der Fermentermitte zurlickzufihren, da die Auswirkungen des Thermopulses
hier deutlich spater wirksam wurden.

Der Vergleich zwischen dem Geldst-H.-Partialdruck und dem H_-Volumenstrom im Biogas
wahrend des in Abbildung 5 gezeigten Teils der Startphase belegt, dass im Verlauf einer
Woche der Wasserstoff nur im Substrat akkumuliert wird. Dieses Phanomen kann gemaf
Literatur (Pauss et al. 1990) u. a. darauf zurlickgefuhrt werden, dass sich im Headspace
von Biogas-Anlagen bereits nach wenigen Tagen Bakterienkulturen ansiedeln kénnen, die
den gasformig emittierten Wasserstoff gemeinsam mit Leckage-Sauerstoff als Energie-
quelle nutzen. Der Kurvenverlauf ist ein Indiz fur diese Ursache.

Nachdem die Heizungsregelung so optimiert wurde, dass die pro Heizvorgang lokal ein-
getragene Energiemenge ein Minimum annimmt, sank der Gelost-H,-Partialdruck sofort
deutlich ab, wie die Resultate in Abbildung 6 belegen. Damit war ein stabiler Anlagenbe-
trieb gesichert, und die Methanproduktion erhdhte sich bis zum Beginn der Steigerung des
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Abbildung 4: Fermenterheizung und typischer Temperaturverlauf an den Heizmatten wahrend einer Heizphase bei
nicht optimierter Zweipunktregelung
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Abbildung 5: Verlauf von Geldst-H,-Partialdruck sowie Methan- und H,-Volumenstrom im Biogas wéhrend der
Startphase bei Zweipunkt-Regelung der Heizung
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Zu Beginn dieser Steigerungsphase des HTK-Anteils ging die Methanbildung deutlich zu-
rick und mundete in ein Minimum nach etwa 48 Versuchstagen. Dieser Ruckgang ging ein-
her mit einem deutlichen Anstieg der Viskositat des Garmediums und war auBerdem durch
eine massive Schaumbildung gekennzeichnet. Nach der Installation einer Schaumbekamp-
fung auf der Basis einer Wasservernebelung gemaf Abbildung 7 stabilisierte sich der Pro-
zess wieder. Die verringerten Methanvolumenstrome zum Ende der HTK-Steigerungsphase
sind auf verringerte Fltterungsraten der festen Substrate zurlckzufihren. Diese werden
u. a. durch eine abnehmende Forderfahigkeit des Maissilage/HTK-Gemisches im installier-
ten Schneckenférderer verursacht, da HTK die Anhaftung des Substrates an den Behalter-
wanden sowie die Bruckenbildung verstarkt.

Wie oben bereits angedeutet, muss fir eine zuverlassige Prozessfuhrung insbesondere bei
kritischen Substratumstellungen ein System zur Schaumerkennung und -bekadmpfung im
Biogasfermenter unbedingt vorhanden sein, da die Schaumbildung ein frihes Gefahren-
zeichen fur Prozessinstabilitaten ist. Um bislang ungeldste Probleme bei der Schaumbe-
kampfung in Labor-Biogasfermentern zu umgehen, wurde das in Abbildung 7 aufgefuhrte
Sensor-/Aktor-System neu entwickelt und erprobt. Es besteht aus zwei Edelstahl-Leitfahig-
keitselektroden und einem Perfusor mit Prallduse, durch den impulsartig flissige Medi-
en zur Schaumbekampfung vernebelt werden. Bei Auftreten von Schaum (Schaumsignal
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Abbildung 6: Verlauf von Methan-Volumenstrom und Wasserstoffpartialdriicken im Biogas sowie im Substrat
waéhrend des Langzeitversuches neben einer Biogas-Gropanlage
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Abbidlung 7: Sensor/Aktor-System zur Abbildung 8: Typischer Tagesverlauf des Signals des Schaumsensors

Erkennung und Bekdmpfung von Schaum wahrend der Phase der HTK-Steigerung
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> 10 %) wurden pro Stunde durch die Pralldise 15 Druckimpulse von je 20 mL Wasser
abgegeben. Das Design der Pralldise und die fluiddynamische Auslegung ermdglichten
eine scheibenférmige Vernebelung von Wasser im Headspace in einem Bereich mit einem
Durchmesser von etwa 60 cm. Im Bereich dieser Vernebelung waren alle weiteren Senso-
ren positioniert, so dass der Prozess auch bei Schaumbildung ohne Unterbrechung zuver-
|assig weitergeflihrt werden konnte.

Der in Abbildung 8 gezeigte Tagesverlauf des vom Messwandler geméaf} Abbildung 7 erhal-
tenen Ausgangssignals ist fir das Auftreten von Schaum typisch. Die Wirksamkeit dieses
Sensor/Aktor-Systems konnte Uber mehrere Wochen Prozessdauer demonstriert werden,
wobei der Verlauf des dabei dosierten Wassers gemaf Abbildung 3 eine extrem sporadi-
sche Schaumbildung belegt.

Das Signal der in Abbildung 7 aufgefiihrten Leitfahigkeitselektroden zur Schaumerkennung
kann nur dann langzeitstabil korrekt interpretiert werden, wenn andererseits eine zuverlas-
sige Fullstandsregelung verflgbar ist. Dazu wurden in die VESBA drei Drucksensoren ins-
talliert, von denen einer den Gasdruck im Headspace Uberwacht und die beiden weiteren
in unterschiedlicher Hohe im Garsubstrat angebracht wurden. Auf diese Weise lassen sich
sowohl das Headspace-Volumen als auch die Substratdichte korrekt Giberwachen.

Der in Abbildung 9 aufgeflihrte Kurvenverlauf zur Substratdichte belegt, dass diese im Ver-
lauf des Feldversuches Schwankungen um mehr als 10 % vom Maximalwert unterworfen
war, so dass mit einem einzelnen Drucksensor keine adaquate Fullstandskontrolle méglich
gewesen ware. Die Ursache fiir das ausgepragte Dichteminimum am Tag Nr. 31 konnte
nicht zweifelsfrei ermittelt werden und besteht wahrscheinlich ebenfalls in einer Zunahme
der Viskositat des Garsubstrates, die zu einer verzdgerten Aufstiegsgeschwindigkeit der
Biogasblasen und somit zu einem héheren Gasanteil im Garmedium fihrt.

Die Raumbelastung mit organischer Trockensubstanz (oTS) nimmt wahrend der zweiten
Steigerungsphase des HTK-Anteils deutlicher zu als wahrend der ersten Steigerungsphase,
wobei zum Ende des Feldversuches Werte von bis zu 4 kg oTS/(m? - d) erreicht wurden.
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Abbildung 9: Verlauf der Dichte des Garsubstrates und der Raumbelastung mit organischer Trockensubstanz in
der VESBA wahrend des Langzeit-Feldversuches

VESBA

Beitrag zu den Nachhaltigkeitsaspekten

Mit dem Verbundvorhaben "Mobile Versuchsanlage zur Ertragssteigerung und Prozess-
optimierung von Biogasanlagen“ wurden die in der Bekanntmachung des BMU Uber die
Férderung von Forschung und Entwicklung zur klimaeffizienten Optimierung der energeti-
schen Biomassenutzung vom 4. Mai 2009 angegebenen forderpolitischen Ziele verfolgt,
die insbesondere auf die Verbesserung und Weiterentwicklung der Rahmenbedingungen
und Technologien zur effizienten ErschlieBung und Nutzung biogener Reststoffe gerichtet
sind. Dringender Handlungsbedarf besteht besonders bei der Entwicklung innovativer Ver-
fahren zur Verbesserung des Wirkungsgrades und zur Erhéhung der Betriebssicherheit in
Betrieb befindlicher und neu zu errichtender Biogasanlagen. Mit der Zielstellung, die Bio-
gasgewinnung aus unterschiedlichen biogenen Medien und insbesondere auch biogenen
Reststoffen zu fordern und zu optimieren, sollten im Ergebnis des Verbundvorhabens nicht
nur ein erheblicher Energiegewinn erzielt, sondern auch die COz—Emissionen reduziert, der
Bedarf an landwirtschaftlichen Nutzflachen zur Energiegewinnung verringert und somit die
Umsetzung der klimapolitischen Ziele der Bundesregierung nachhaltig unterstitzt werden.
Die in dem Verbundvorhaben zu entwickelnde mobile Biogas-Versuchsanlage sollte es er-
moglichen, mittels anwendungsorientierter Grundlagenforschung zu den in Biogasanlagen
ablaufenden biologischen und chemischen Prozessen Voraussetzungen fur einen sicheren,
energieeffizienten und betreuungsarmen Betrieb von Biogasanlagen zu schaffen und damit
die forderpolitischen Ziele dieser Themenfelder zu erreichen.

Mobile Versuchsanlagen in Technikumgréfie schaffen véllig neue Moéglichkeiten, bestehen-
de Biogasanlagen zu optimieren und weitere Biogaspotenziale zu erschliefen. Sie werden
Uberall dort zum Einsatz kommen, wo Optimierungsprozesse mit groflerem 6konomischem
Potenzial bei der anaeroben Vergarung organischer Rest- und Abfallstoffe vorgenommen
werden sollen. Im Hinblick auf den zunehmenden Druck der Substitution von nachwach-
senden Rohstoffen durch solche bisher wenig genutzten Substrate wird in den kommenden
Jahren eine stetig wachsende Motivation fir den Einsatz derartiger Anlagen erwartet. Die
hier vorgestellte mobile Biogas-Versuchsanlage VESBA ist ein flexibel einsetzbares Werk-
zeug, das insbesondere fir die Beurteilung und Optimierung von Anlagen zur Verwertung
biogener Rest- und Abfallstoffe hervorragend geeignet ist. Bisher werden nur bestimmte
biogene Reststoffe einer anaeroben Garung bzw. thermischen Verwertung zugefiihrt. Bei
vielen Stoffen mangelt es an Erkenntnissen aus praxisnahen Tests. Die mit der Biogas-
Versuchsanlage durchgefiihrten Versuche erweitern die Datenbasis in diesem Bereich und
geben Betreibern und Planern Hinweise fur die sinnvolle Nutzung und einen adaquaten
Einsatz biogener Reststoffe. Damit ergeben sich branchenweit neue wirtschaftliche Poten-
ziale.

CO,-Einsparung & Effizienzsteigerung

Die verstarkte Verwendung biogener Reststoffe wird gefordert, und es kdénnen erhebliche
Einsparungen an CO,-Emissionen erreicht werden. Man kann davon ausgehen, dass bei
% der kleinen und mittleren Anlagen ein Optimierungspotenzial von mindestens 10 %
besteht, das mittels der mobilen Biogas-Versuchsanlage erschlossen werden kann. Aus
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dieser Effizienzsteigerung resultiert ein Energiegewinn von ca. 300 Mio. kWh. Dieser er-
moglicht den Verzicht auf Maisanbau auf einer Flache von ca. 20.000 ha, was ca. 3,6 % der
aktuellen Anbauflache entspricht. Die Einsparung lasst sich mit einem anderen Bezug auch
folgendermafien veranschaulichen: Der durch Effizienzsteigerung erzielte Energiegewinn
entspricht der Stromerzeugung von 75 Biogasanlagen der Leistungsklasse 500 kW, die
Mais-Monofermentation betreiben. Legt man einen THG-(CO,)-Emissionsfaktor fir Stromer-
zeugung von 0,66 kg CO,/kW,  zugrunde, ergibt sich ein jahrliches THG-Minderungspoten-
zial fur Deutschland von ca. 200.000 t COz—Aq.. Durch die Reduzierung der CO,-Emission
konnen erhebliche Kosten flr CO,-Zertifikate eingespart werden.

Steigerung der Wirtschaftlichkeit

In der nachfolgenden Beispielrechnung wird anhand einer Modellbiogasanlage dargestellt,
welcher Nutzen durch die im Vorhaben gezeigte Verfahrensoptimierung von Biogasprozes-
sen hinsichtlich einer Steigerung der Wirtschaftlichkeit von Anlagen erzielt werden kann
(Handreichung; Biogasgewinnung und -nutzung, FNR 2006, Modell I, S. 207). In der Anlage
werden jahrlich ca. 3200 t Festmaterial (FM) verarbeitet. Das Substrat besteht insgesamt
aus 2180 t Rindergllle, 600 t Maissilage, 400 t Grassilage und 20 t Futterresten. Die wich-
tigsten technischen Daten dieser Anlage sind:

B Biogasmenge: 233.000 m®/a
B Stromerzeugung: 1.100 kWh/d
B Stromvergltung: 0,175 €/kWh.

Aus diesen Daten ergeben sich Einnahmen von ca. 200 €/Tag, wobei eventuell zusatzli-
che Gewinne aus dem Verkauf von Warme bzw. die Einsparungen durch Eigennutzung der
Warme im Unternehmen erzielt werden kénnen. Wenn durch Prozessinstabilitdten durch-
schnittlich einmal jahrlich fur ca. 5 Tage die Anlage infolge des Abbruchs des Biogasprozes-
ses ausfallt, und bis zur Wiederherstellung der vollen Leistungsfahigkeit der Anlage ca. 75
Tage mit einer durchschnittlichen Biogasproduktion von etwa 20 % des Ausgangswertes
vergehen, betragen die mit dieser Anlage erzielbaren Einnahmen etwa 60 T€/Jahr. Durch
den Einsatz des im Vorhaben geschaffenen neuen Prozessmonitorings wird es moglich,
die Reaktorauslastung zu erhéhen und dennoch ein Umkippen des Biogasprozesses zu
vermeiden. Bereits bei einer Erhdhung der Reaktorleistung durch verbesserte Auslastung
um 10 % kann der jahrliche Umsatz bei nur geringflgiger Erhdhung der Betriebskosten auf
79 T€/Jahr gesteigert werden. Der Einsatz der im Vorhaben entwickelten neuen Prozess-
steuerung wirde also bei dieser real vorhandenen Anlage zu einer Erhéhung der Einnah-
men um ca. 19.000 €/Jahr fuhren. Das entspricht einer Steigerung um rund 32 % und
bildet einen erheblichen Beitrag zur Erhdhung der Wirtschaftlichkeit.

Wesentliche Nachhaltigkeitsaspekte und wirtschaftlich verwertbare Ergebnisse der Pro-
jektbearbeitung sind somit:

B Verstarkte Nutzung biogener Rest- und Abfallstoffe,
B Beitrag zur umweltfreundlichen und energieeffizienten Abfallverwertung,

B Reduzierung der COQ—Emissionen,

VESBA

B Effizienzsteigerung von Biogasanlagen beziglich Gasertrag und Gasqualitat,
bedarfsgerechte Prozessflihrung von Biogasanlagen,

B Verklrzung der Inbetriebnahmephasen durch optimierte Flihrung der Biopro-
zesse,

Vermeidung verlustreicher Reaktorausfalle,
Erhéhung des Anteils erneuerbarer Energien an der Stromversorgung,
Aufzeigen von Optimierungspotenzialen an bestehenden Anlagen,

Bereitstellung von wesentlichen Prozessdaten fur den Betrieb der Biogasan-
lagen und

B Abstimmung der Biomassenutzung auf die regionalen Rohstoffe.

Neben der Bereitstellung der mobilen Biogas-Versuchsanlage und der dazugehérigen
Sensorik sind die in dem Vorhaben durchgefihrten Grundlagenexperimente und wissen-
schaftlichen Untersuchungen an verschiedenen Biogasmedien sowie die ausgearbeite-
ten Applikationsrichtlinien wesentliche Voraussetzungen fur eine erfolgreiche Einfihrung
der neuen Technik in die Praxis. Durch die vielfaltigen Kontakte, die die Bearbeiter des
Projektes zu Betreibern von Biogasanlagen, landwirtschaftlichen Betrieben und auf dem
Gebiet der Mess- und Sensortechnik tatigen Unternehmen sowie auch zu einschlagigen
Forschungseinrichtungen pflegen, stellen die in diesem Vorhaben erzielten Ergebnisse eine
hervorragende Ausgangsbasis fir folgende zukinftige Forschungsfelder dar:

B Entwicklung neuer Sensoren fiir die Prozessmesstechnik an Biogasanlagen,
B Erprobung neuer Betriebskonzepte fiir Biogasanlagen,

B Erprobung von Softwaretools und spezieller Aktoren fir Bioprozesse.

Die im Projekt erzielten Ergebnisse leisten somit einen wichtigen Beitrag flr eine nachhal-
tige Biogasstrategie.

Ubertragbarkeit der Ergebnisse

Die hier vorgestellte mobile Biogas-Versuchsanlage VESBA ist ein flexibel einsetzbares
Werkzeug, das insbesondere fur die Beurteilung von Anlagen zur Verwertung biogener
Rest- und Abfallstoffe hervorragend geeignet ist. Sie eréffnet vollig neue Moglichkeiten, auf
der Basis einer hohen Datendichte und einer nachvollziehbaren Darstellung der wissen-
schaftlichen Zusammenhange zwischen Betriebsbedingungen und gewonnen Messdaten
automatische Steuerungen der Bioprozessfuhrung vorzunehmen, bestehende Biogasan-
lagen zu optimieren und weitere Biogaspotenziale zu erschlieRen. Die bei der bioprozess-
technischen Analyse gewonnenen wissenschaftlichen Erkenntnisse zur Technologie und
Dynamik von Biogasprozessen lassen sich mit hoher Signifikanz auf reale Biogasanlagen
Ubertragen.

Das Grundkonzept der VESBA gestattet die lickenlose Fernliberwachung aller Parameter
und ermoglicht eine flexible, zeitlich eng getaktete Fitterung eines breiten Spektrums fes-
ter, breiiger und flussiger Eingangssubstrate. Im kontinuierlichen Feldeinsatz Giber mehr
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als drei Monate konnten umfangreiche Praxiserfahrungen gesammelt, die Zuverlassigkeit
des Konzeptes unter Beweis gestellt und wichtige Hinweise fiir das Fitterungsregime der
GroBanlage abgeleitet werden.

Entscheidend fiir die erfolgreiche Verbreitung der im Rahmen des Projekts VESBA ent-
wickelten Techniken sind ihre einfache Handhabung und ihr wirtschaftlicher Einsatz. Zur
Sicherung der wissenschaftlichen und wirtschaftlichen Anschlussfahigkeit wird die tech-
nologische Entwicklung sténdig fortgefiihrt und der Anwendungsbereich der mobilen Bio-
gas-Versuchsanlage erweitert, beispielsweise im Hinblick auf die Erprobung von Sensoren
in Biogasmedien, die Bestimmung von flichtigen Fettsduren oder flr Untersuchungen
zum Einfluss des Partialdrucks des gel6sten Wasserstoffs auf die Stabilitédt von Biogas-
Prozessen bei verschiedenen Substraten und unterschiedlichen Vergarungsmethoden. In
verschiedenen Anschlussprojekten werden diese Ziele bereits verfolgt.

Die Ergebnisse des Projektes werden jedoch nicht nur zur besseren energetischen Aus-
nutzung nachwachsender Rohstoffe und Gewinnsteigerung bei den Betreibern von Biogas-
anlagen fihren, sondern kénnen auch von auf dem Gebiet des Anlagenbaus sowie der
Mess- und Sensortechnik tatigen KMU branchenubergreifend genutzt werden. Das betrifft
einerseits die Herstellung der mobilen Biogas-Versuchsanlage in kleinen und mittleren
Stuckzahlen. Ein weiterer wirtschaftlicher Aspekt ist aber auch die aus der Applikation des
Messverfahrens resultierende Notwendigkeit der Fertigung von elektrochemischen Sen-
soren und der zugehdrigen Messeinrichtungen. Angesichts der groRen Anzahl von Biogas-
anlagen ist ein erheblicher Bedarf an derartigen Sensoren zu erwarten. Die entwickelten
Sensoren und Messtechnikkomponenten wurden im Vorhaben bereits umfangreichen
Prifungen unterzogen, sodass eine erfolgreiche und kurzfristige Umsetzung der erzielten
Entwicklungsergebnisse gewahrleistet ist.

Die Herstellung von chemischen Sensoren und der dazu gehérenden elektronischen Mess-
und Regeleinrichtungen in den prognostizierten Stlickzahlen ist ein typisches Arbeitsgebiet
von mittelsténdischen Unternehmen, die auf dem Gebiet der Mess- und Sensortechnik t&-
tig sind. Die Ubertragbarkeit der Projektergebnisse in die Praxis und deren perspektivische
kommerzielle Umsetzung sind somit gewahrleistet. Da die Sensorik nicht nur fiir Biogasan-
lagen sondern auch branchenibergreifend in vorteilhafter Weise auf vielen anderen Ein-
satzgebieten genutzt werden kann, eréffnet sich fiir diese Unternehmen ein interessantes
Betatigungsfeld fir neue Produktentwicklungen.

Durch zahlreiche Vortrage und Posterprasentationen auf nationalen und internationalen
Fachtagungen sowie wissenschaftliche Publikationen zu den Inhalten des Projektes sind
die Projektergebnisse bereits einem breiten Interessentenkreis zuganglich gemacht wor-
den.
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Zusammenfassung

Mit den bisherigen Verfahren der Biogasaufbereitung (BGAA) kdnnen Sauerstoffkonzentra-
tionen im Biogas nicht auf unter 10 ppmv abgesenkt werden. Es gibt bisher zwei Ansatze
zur Sauerstoffentfernung aus Biogasstromen: 1) Chemisorption an Kupfermaterialien und
2) katalytische Entfernung mittels Wasserstoffzudosierung. Im Projekt wurde dartber hin-
ausgehend ein katalytisches und ein adsorptives Verfahren zur Entfernung des Restsauer-
stoffs auf unter 10 ppmv in Bioerdgas und deren Umsetzung als technische Konverterbau-
gruppe entwickelt.

Die Reduzierung des Sauerstoffanteiles im Biomethan ermdglicht die Einspeisung in das
Hochdrucknetz, in dem der Sauerstoffanteil unter 10 ppmv liegt. Des Weiteren reduziert
die Absenkung des O,-Gehalts die erforderliche LPG-Dosierung fur die Gaskonditionierung.
Uber ein Screening geeigneter katalytischer und absorptiver Stoffsysteme am Leibniz-Insti-
tut fir Katalyse e.V. an der Universitat Rostock (LIKAT) wurden leistungsfahige, wirtschaft-
lich geeignete Prozesse entwickelt und von der Dreyer & Bosse Kraftwerke GmbH an einer
Biogasaufbereitungsanlage im Pilotmafstab technisch umgesetzt.

Bei der katalytischen Sauerstoffreduzierung wurde ein Katalysator entwickelt, der auf Pla-
tin basiert und es ermdglicht, bei Einhaltung der Stéchiometrie schon bei Raumtemperatur
den Sauerstoffgehalt auf unter 10 ppmv zu reduzieren.

Fur die adsorptive Sauerstoffreduzierung wurde die Sauerstoffdefizit-Struktur YBaCo O,
genutzt. Damit konnte die theoretische Sauerstoffaufnahmekapazitat von 3 Gew.-% er-
reicht werden. Auch hier wurde ein Restsauerstoffgehalt von 10 ppmv erreicht und die
Regeneration des Sorptionsmaterials mittels Erwarmung durch ein HF-Feld erreicht.

Summary

By the hitherto existing processes of biogas upgrading the oxygen-concentration cannot
be depleted below 10 ppmv. There are two ways to remove oxygen, first the chemisorption
by using copper and second catalytic removal of oxygen by means of hydrogen reaction.
During the project a process of removing the remaining oxygen from biological gas down to
less than 10 ppmv was developed as a converter component assembly. The cutback of the
oxygen concentration in biological methane gas allows feeding into the high pressure gas
pipelines, where the oxygen concentration is less than 10 ppmv. In addition the cut down of
the O, level reduces the required LPG add-on in terms of the gas-conditioning.

By means of a screening of suitable catalytic and absorbing compound systems at the
Leibniz Institute for Catalysis at the University of Rostock (LIKAT) efficient, economically
processes have been developed and realized in a pilot scale by Dreyer & Bosse Kraftwerke
GmbH (power-plant corporation) at a processing installation.

For catalytic oxygen reductions a platinum-based catalyst has been found enabling the
reduction of the oxygen concentration less than 10 ppmv abiding the stoichiometry even
at ambient temperature.

For absorptive oxygen reductions the oxygen deficit structure YBaCo,O,,, was used. The
theoretical oxygen absorption capacity of 3 wt.-% was achieved. The remaining oxygen con-
centration was below 10 ppmy, too, and the regeneration of the sorption material was
achieved by warming by means of a HF field.
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Hintergrund und Zielstellung

Das Projekt zielte darauf ab, Losungen und Losungsansatze zur Problematik ,Sauerstoffge-
halt in der Bioerdgaseinspeisung” zu erarbeiten und modellhaft umzusetzen.

Im Projekt wurde ein Verfahren zur reduktiven, katalytischen und absorptiven Entfernung
des Restsauerstoffes auf unter 10 ppmv in Bioerdgas und dessen Umsetzung als techni-
sche Konverter-Baugruppe entwickelt.

Aus technologischer Sicht gesehen, ist die Anforderung von 10 ppmv Restsauerstoffgehalt
nur schwer zu realisieren. Physikalische Abscheidungsverfahren auf Membranbasis schei-
den mangels Selektivitat praktisch aus, fir kryogene Verfahren erscheint problematisch,
dass die Bulk-Gasfraktionen wie CH, und CO, bereits vor den Spurengasen kondensieren
und damit nur durch einen hohen energetischen sowie technischen Aufwand abtrennbar
sind. Durch die Trockeneisbildung im betreffenden Druck- und Temperaturbereich, ist eine
effiziente Abtrennung des Sauerstoffes Uber die Phasenanderung schwer zu realisieren.
Zwei Losungswege zur Sauerstoffentfernung werden im Abschlussbericht des BMBF-Ver-
bundprojektes ,Biogaseinspeisung” (2010, Band 4) ,Technologien und Kosten der Biogas-
aufbereitung und Einspeisung in das Erdgasnetz und die Ergebnisse der Markterhebung
2007 und 2008“ (FHG-UMSICHT, rev. 4.17) grundsatzlich skizziert. Das sind erstens die
Chemisorption am Kupferkontakt und zweitens die Wasserstoff-Katalyse an konventionel-
len Palladium- bzw. Platin-Katalysatoren.

Bei der Chemisorption am Kupferkontakt wird eine laufende Kupfer-Nachdosierung auf-
grund unvermeidlicher H,S-Nebenreaktionen bendtigt.

Die Wasserstoff-Katalyse lauft bei moderaten Reaktionstemperaturen, nur die Bestandig-
keit gegen Schwefel lasst zu wiinschen Ubrig, so es einer sehr guten Entschwefelung be-
darf.

Eine weitere vorstellbare Bindung von Sauerstoff ist innerhalb eines flissigen Waschmit-
tels denkbar. Bislang wird in der Prozessfiihrung unerwiinschter Sauerstoff hauptsachlich
durch irreversible Prozesse entfernt. Dies ist fur geringe Sauerstoffmengen von wenigen
ppmv realisierbar, jedoch sind diese herkdémmlichen ,Sauerstofffanger”, wie Natriumsul-
fit oder Hydrazin, fir die vorliegende Aufgabenstellung 6konomisch unattraktiv. Wahrend
Sulfit zum Sulfat oxidiert wird, lassen sich zwar Sauerstoffrestmengen entfernen, jedoch
stehen die Mengen der entstehenden Abfélle in keinerlei Verhaltnis zur Produktaufwertung.
Ganzlich ausgeschlossen sind Sauerstofffanger, die aufgrund chemischer Reaktionen agie-
ren und schwer abtrennbare Begleitgase (N,H, +0, — N, + 2H,0) oder gar korrosive Gase
freisetzen.

Chemische Sauerstofffanger setzen im Rahmen von Sauergaswaschen eine zusatzliche
separate, vorzuschaltende Waschstufe voraus, stofRen aber auf 0. g. Mengenproblem. Der
Einsatz chemischer Sauerstofffanger (Arkema 2001) im FlUssigkeitskreislauf erscheint so-
mit mit derzeitigem Kenntnisstand relativ problematisch.

Eine letzte bekannte Moglichkeit besteht in der katalytischen Verbrennung héherer Koh-
lenwasserstoffe.

Dabei kdnnte als Reduktionsmittel das vorhandene Methan genutzt werden. Dieses Verfah-
ren bendtigt jedoch Temperaturen grofer 300 °C. Um die Reaktionstemperatur zu senken,
koénnten héhere Kohlenwasserstoffe zur Anwendung kommen.

In ,,Gas Purification" von KoL & Nietsen (1997: 1150) ist eine Liste von entsprechenden
Reduktionsmitteln mit einer Umsetzung von mehr als 99 % mit der zugehoérigen Mindest-
temperatur veroffentlicht.
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Methoden und Ergebnisse

Im Projekt wurde ein katalytisches und ein adsorptives Verfahren zur Entfernung des Rest-
sauerstoffs auf unter 10 ppmv in Bioerdgas und deren Umsetzung als technische Konver-
terbaugruppe getestet und entwickelt.

Katalytische Verfahren

Die Synthese der Katalysatoren fir die Reaktion 2H, + 0, — 2H,0 erfolgte mittels Imprag-
niermethode. Dabei wurden geeignete Ubergangsmetallsalze im entsprechenden Gewichts-
verhaltnis mit zweckmégigen Tragermaterialen innig miteinander in einem L&sungsmittel
vermischt und durch Entfernen des Lésungsmittels auf den Trager aufgebracht. In einem
zweiten Schritt wurden die auf den Trager aufgebrachten Ubergangsmetallsalze in einem
Temperaturprogramm bis 400 °C im Ofen kalziniert, um die entsprechenden Metalle auf
den Tragermaterialien zu generieren. Als geeignete Ubergangsmetallprecursoren wurden
Salze der Metalle Nickel, Palladium und Platin auf die beiden Trégermaterialien Alumini-
umoxid, Titandioxid und Aktivkohle gebracht. Die Charakterisierung der hergestellten Ka-
talysatoren erfolgte mittels Elementaranalyse (ICP-OES) und mittels Pulverdiffraktometrie.

Es zeigte sich, dass Aktivkohle ungeeignet fiir die Benutzung als Trdgermaterial ist. Es wurde
somit auf Aluminiumoxid und Titandioxid als Trdgermaterialien zuriickgegriffen und die Kataly-
satoren anwendungsbedingt iiber vier Generationen weiterentwickelt.

Erste Katalysatorgeneration:

Fur die Testreihen der Katalysatoren der ersten Generation wurde der Gesamtgasstrom auf
ca. 450 mL/min beschrankt, wobei der Gasstrom an Wasserstoff gleich gros dem an Sau-
erstoff war und der Ausgangssauerstoffgehalt nicht grofer als 5.000 ppm betragen sollte.
Die Sauerstoffgehaltsbestimmungen wurden im Temperaturbereich von 20 bis 400 °C in
einem Zyklus mit Aufheiz- und Abkulhlprogramm bestimmt. Dazu wurde ein Reaktorstand
entsprechend fur die Katalysatormaterialien umgerlstet. Die Prozessablaufe wurden so
modifiziert und weitestgehend vereinfacht, dass ein Routinebetrieb zur Sauerstoffgehalts-
bestimmung gewahrleistet ist.

In den Testreihen hat sich gezeigt, dass der Sauerstoffgehalt im Gasstrom bei Erh6hung
der Temperatur auf ein Minimum sinkt. Dieser wurde fur die besten Katalysatoren im Be-
reich von 1 bis 3 ppmv detektiert. Dieser Wert ist zugleich der Ausgangssauerstoffgehalt
des reinen Stickstoffstroms. Beim Abklihlen des Reaktors steigt der Sauerstoffgehalt wie-
derum auf seinen Ausgangswert an. Die ,kritische“ Temperatur ist diejenige Temperatur,
bei der ein Sauerstoffgehalt im Gasstrom von 10 ppmv unterschritten wird. Die ,kritische*
Temperatur des Aufheizens betragt fur Nickel: T = 360 °C, fir Palladium: T =

krit,heat krit,heat

370 °C und flr Platin: T = 290 °C. Beim Abkihlen ist ein dahnliches Verhalten zu er-

krit,heat
kennen, wobei die ,kritischen“ Temperaturen des Aufheizens beim Abkulhlen, aufgrund be-
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reits aufgebrachter Aktivierungsenergie, unterschritten werden kénnen, um dennoch einen
0,-Gehalt < 10 ppmv zu erhalten. Die ,kritische* Temperatur des Abkihlens betragt fur
Nickel: Tkm,cool = 320 °C, fur Palladium: Tkm,cool = 270 °C und fir Platin: vacool= 240 °C. Es
wird somit ersichtlich, dass die hochste Aktivitat und damit die niedrigste , kritische* Tem-
peratur beim Einsatz von Platin erreicht werden konnte.

Ausgehend von den Ergebnissen wurde exemplarisch die Katalysatoraktivitat von Platin
weitergehend untersucht, da sich bei Verwendung von Platin die niedrigste Anspringtempe-
ratur zeigte. Dazu wurde in einem ersten Schritt die Stéchiometrie der Wasserstoffoxidation
néher untersucht. Es wird ersichtlich, dass bei stochiometrischer Fahrweise (Sauerstoff:
Wasserstoff = 1:2) der Restsauerstoffgehalt bei Raumtemperatur erfolgreich innerhalb
kurzer Zeit auf < 10 ppmv abgesenkt werden kann.

Es ist damit gezeigt worden, dass mit dem System Platin ein bei Raumtemperatur effektiver
Katalysator vorliegt, der den Restsauerstoffgehalt wirksam auf <10 ppm absenken kann.

Aufgrund von Literaturstudium wurde weiterhin die Wirksamkeit des Katalysators auch in
kleineren Beladungen (1 Gew.-%) und in Gasstromen mit Kohlenwasserstoffen (als Basis
flr simuliertes Biogas) evaluiert und fur anwendbar beurteilt. Es sollte jedoch bei der An-
wendung optional das Katalysatorbett auf mindestens 100 °C beheizbar sein, um einer
Kondensation des gebildeten Wasserdampfs im Reaktor vorzubeugen.

Dritte Katalysatorgeneration:

Weiterhin wurde die Katalysatoraktivitat eines Platin-Katalysators in simuliertem Biogas
unterschiedlicher Zusammensetzung untersucht, um Aussagen Uber ein Realverhalten
des Katalysators an einer Biogasanalage zu ermitteln. In Abbildung 1 ist der Verlauf des
Sauerstoffgehalts eines Gemisches bestehend aus CH,/ CO,/ O,/ H, bei Verwendung von
1 Gew.-% Pt@AI0, der dritten Katalysatorgeneration gezeigt. Die Temperatur des Reaktors
wurde von Raumtemperatur auf 100 bis 150 °C reguliert, um eventuelles Kondensieren
von gebildetem Wasserdampf zu verhindern. Als Startbedingungen wurden von 100 % CH,
ausgegangen, wobei dem Gasstrom 1 mL/min O, beigefigt wurde. Der Sauerstoffgehalt
des Gasstroms wurde so auf ca. 1 Vol.-% eingestellt. Nach 30 min. wurde dem Gasstrom zu-
séatzlich H, beigemischt (2 mL/min). Sofort wurde der Katalysator aktiv und reduzierte den
im Gasstrom vorhandenen Sauerstoff zu Wasserdampf mittels Wasserstoff. In Intervallen
wurde zusatzlich die Zusammensetzung des Biogasstroms weiter variiert. Es wird ersicht-
lich, dass auch bei Verwendung einer simulierten Biogasatmosphére innerhalb kurzer Zeit
der Restsauerstoffgehalt auf < 10 ppmv abgesenkt werden kann.

Somit konnte erfolgreich gezeigt worden, dass mit dem System Platin der dritten Katalysatorge-
neration ein effektives Katalysator-System vorliegt, welches auch in simulierten Biogasstromen
unterschiedlicher Zusammensetzung zur Anwendung kommen kann.
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Abbildung 1: Verlauf des Sauerstoffgehalt eines simulierten Biogases (CH4/C02/02/H2) bei Verwendung von Platin
[t = 0: CH,:C0, =100:0, 0, = 1 mL/min, H, = 0 mL/min; t = 30 min: H, = 2 mL/min; t = 80 min: CH,:C0, = 90:10;
t =95 min: CH,:C0, = 80:20; t =10 min: CH,:C0, = 70:30].

In den Untersuchungen konnten keinerlei zeitabhangige Anderungen der Katalysatorwirk-
samkeit festgestellt werden (Standzeit), wobei aber zu vermuten ist, dass die bekannten
Katalysatorgifte wie zum Beispiel H,S und andere schwefelhaltige Verbindungen die Stand-
zeit und die Katalysatoraktivitat enorm verkirzen kénnen.

Aufgrund der hervorragenden Wirkungsweise der Katalysatoren der dritten Generation miin-
deten die Untersuchungen in einem intensiven Katalysatorenschutz welcher durch Zn0/ZnS-
Systeme erreicht wird.

Adsorptives Verfahren

Vierte Katalysatorgeneration:

Die vierte Katalysatorgeneration basierte auf Multikomponenten-Aerogele. Diese Multikom-
ponenten-Aerogele bestanden aus einem TiO,-Trégermaterial, welches mit metallischen
Nanopartikeln (Pt, Rh, Ir, Au) beschichtet wurde, die ihrerseits in einer Kohlenstoffmatrix
(reduziertes Graphenoxid, rGO) eingebettet waren. Dadurch gelang es, funktionalisierte
TiO,-Nanopartikel zu generieren, die zur Ausbildung von mesoporésen dreidimensionalen
Netzwerken befahigt waren. Die Synthese dieser Systeme folgte in der Regel vier Synthese-
stufen, die sich wie folgt gliederten:

1. Synthese von TRIS-funktionalisierten Anatas-Nanopartikeln
(Polleux 2005: 3541ff)

2. Generierung von metallischen Nanopartikeln (Pt, Rh, Ir, Au) durch
physikalische und/oder chemische Methoden;

3. Darstellung von rGO (Hummers & Offemann 1958: 1339)

4. Darstellung von gemischten Nanopartikel-Dispersionen zur Generieung
der Aerogele.

0-BioNES m

Die so im Milligramm-Mafstab synthetisierten Materialien zeigten hdéchste katalytische
Aktivitat bei Verwendung minimaler Edelmetallanteile. Aufgrund der sehr anspruchsvollen
Syntheseroute konnten die Substanzen jedoch nicht im Multi-Gramm-Mafstab dargestellt
werden (Up-Scaling), sodass sie derzeit nicht in die eigentliche katalytische Entfernung von
Sauerstoff aus simulierten Biogasstromen eingesetzt werden kénnen.

Fur die Adsorption wurde die Sauerstoffdefizit-Struktur YBaCo,O,,, mittels Hochtempera-
tursynthese generiert. Dabei wurden im entsprechenden stéchiometrischen Verhaltnis die
Komponenten Yttrium(lll)-oxid Y,0,, Bariumcarbonat BaCO, und Cobalt(ll, Ill)}-oxid Co,0,in-
nig miteinander gemorsert und Uber einen Zeitraum vonfunf Stunden bei 1.000 °C in ei-
nem Ofen zur Reaktion gebracht. Die Ausbeute des so erhaltenen Materials betrug 98 %.

Die Reaktion erfolgt nach folgender Gleichung:
0,5Y,0, + BaCO, + 1,33 Co,04 — YBaCo40,,

Die Charakterisierung des Produkts erfolgte mittels Pulver-XRD (Réntgenbeugung zur Un-
tersuchung der Phasenreinheit), ICP-OES (Analyse des Co-, Ba- und Y-Gehalts) und TG (Ther-
mogravimetrie, Untersuchung der Sauerstoffaufnahmefahigkeit). Das Produkt stimmt mit
den in der Literatur bekannten Charakteristika Uberein.

Eine Erweiterung des Synthesespektrums auf die PVA/Zucker-Methode erfolgte im Hinblick
auf eine veranderte Morphologie und Primarpartikelgrofe des Produkts. Dabei wurden im
entsprechenden stéchiometrischen Verhéltnis die Komponenten Yttrium(lll)-nitrat-hexahy-
drat Y(NO,),6H,0, Bariumnitrat Ba(NO,), und Cobalt(ll)-nitrat-hexahydrat Co(NO,),6H,0
zusammen mit Polyvinylalkohol und Saccharose in Wasser geldst und weitestgehend ein-
gedampft. Der so enthaltene Rickstand wurde anschlieBend bei 250 °C getrocknet und
anschlieend bei 1.000 °C zur Reaktion gebracht (Ausbeute > 90 %)

Y(NO,),6H20 + Ba(NO,)2 + 4 Co(NO,),6H,0 — YBaCo,0,, ,
Die Charakterisierung des Produktes erfolgte wiederum mittels Pulver-XRD, ICP-OES und
TG. Das uber die PVA/Zucker-Methode erhaltene Material stimmte in seinen Eigenschaf-
ten mit dem Hochtemperatursyntheseprodukt und den Literatur bekannten Eigenschaften
Uberein.

In Abbildung 2 ist im Bereich bis 100 Minuten die Festkérperreaktion unter CO,-Freisetzung
dargestellt. Im Bereich zwischen 100 bis 300 °C wird circa 3 Gew.-% Sauerstoff reversibel
vom Material aufgenommen, die dann vollstandig im Bereich bis 400 °C wieder abgege-
ben werden (ab 200 Minuten).

Die Effekte der Sauerstoffaufnahme in die Kristallstruktur wurden aufRerdem mit Hilfe von
in situ-XRD-Methoden weitergehend untersucht. Dabei zeigte sich, dass YBaCo,0,,, eine
strukturelle Umwandlung bei 350 °C erfahrt, die bei 400 °C beendet ist. Dies ist im Ein-
klang mit dem mittels TG bestimmten Verhalten der Sauerstoffaufnahme und -abgabe.
Zunachst sollte durch vollstandige/partielle Substitution der A-Platze in Substanzen der all-
gemeinen ABC,0,,-Struktur der Einfluss auf die Temperatur der Sauerstoffaufnahme bzw.
-abgabe untersucht werden. A-Platze wurden z. B. durch die Elemente Ca oder La variiert.
YBaCo,0,, zeigte sich aber als Verbindung der Wahl, da die maximale Sauerstoffaufnah-
mefahigkeit in allen Verbindungen bei maximal ~ 3 Gew.-% liegt; vgl. dazu die Reaktion
YBaCo,0, (M =573,96 g/mol) + 0,5 0, — YBaCo,0, (M = 589,96 g/mol): Am = 2,8 Gew.-%.
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Abbildung 2: Thermogramm (TG-Kurve) einer iiber Hochtemperatursynthese hergestellten Probe von YBaCo,0,,,
im Temperaturbereich zwischen 30 und 1.100 °C mit den Heizraten 10 und 5 K/min [im Bereich bis 100 min. ist die

Festkdrperreaktion mit der Freisetzung von CO, (-9,6 Gew.-%) zu sehen].

Analoge Variationen sollten weiterhin auf den B- und C-Platzen erfolgen. Geeignete Elemen-
te waren dabei z. B. Fe oder Ni. Daneben erfolgte eine weiterfiihrende Materialentwicklung
auf Basis der ABC,0, ,-Struktur und verwandter Strukturtypen. Die Reihe der getesteten

Verbindungen umfasste folgende Substanzen: CaBaCo,07, CaBaFe,O,, YBaFe,O,, YBa-

el a7

Ni 0., CaBaNi,O_, BaFe O,, LaBaCo,O Bi2WOG, BiFeOS, BIZWOA, Bi Ti.O CeOz, Cez_xRu (0]

a7 47 2747 47 4737127 X2y
CeOz/ZnO, CeOZ/CuO, ZnFe204, Ti02, Ir02, th03, Fe203, Fe304. An allen Materialien wurden
die Sauerstoffaufnahmekapazitdt und die zugrunde liegenden physikochemischen Para-
meter bestimmt. Die davon abgeleiteten Prozessparameter sowie die Sauerstoffaufnahme-
fahigkeit erschienen bei der Substanz YBaCo,0, am geeignetsten, sodass weiterflihrende

Studien ausschlieflich an diesem Material durchgeflihrt wurden.

Fir die adsorptive Sauerstoffreduzierung wurde die Sauerstoffdefizit-Struktur YBaCo,0,,, ge-
nutzt. Damit konnte die theoretische Sauerstoffaufnahmekapazitat von 3 Gew.-% erreicht wer-
den. Auch hier wurde ein Restsauerstoffgehalt von 10 ppmv erreicht und die Regeneration des
Sorptionsmaterials mittels Erwarmung durch ein HF-Feld erreicht.

Um die Umsetzbarkeit von YBaCo,O,, in realen Biogasstrémen zu untersuchen, wurde mit

Hilfe von thermogravimetrischen Messungen das Verhalten von YBaCo 0., in simulierten
Biogasatmospharen untersucht. Dazu bestand die Untersuchungsatmosphare jeweils aus
einem kontinuierlichen 100 mL/min-Strom eines Gemisches aus Methan (CH,), Kohlendi-
oxid (CO,) und Sauerstoff (0,). Der O_-Anteil wurde bei allen Untersuchungen bei konstant
2 % (2 mL/min) belassen. Die CH,- und CO,-Verhéltnisanteile lagen zwischen 0 und 100 %.

Es wurden folgende Versuchsreihen durchgefuhrt:
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1. synthetische Luft (Kontrollversuch, 25 % O, in Stickstoff),
2. CH,:CO, = 100:0;
3.CH,:C0, = 70:30,
4.CH,:CO, = 50:50,
5. CH,:CO, = 30:70.

Die durchgefiihrten Messungen zeigten, dass lediglich unter Verwendung von Luft als At-
mospharenstrom eine Gewichtszu- und -abnahme im YBaCo,O, ; detektiert werden konnte
(Abbildung 3). Im simulierten Biogas konnte keinerlei Aktivitat festgestellt werden. Es ist

aber zu beachten, dass es sich in der Versuchsanordnung um thermogravimetrische Mes-
sungen handelt, bei denen das Atmospharengas lediglich den Probentiegel Giberspiilt, nicht
jedoch wie in der von Dreyer & Bosse entwickelten Durchflussmessanordnung.

400 104,00
380 103,75
360 103,50
310 103,25
320 103,00
— 102,75
102,50
102,25
102,00
lotgs —Temoear

. < Luft
2,8 Gew. % 10150 §

—30/70
50/50
101,00 —70130

10125 2

10075 100/0
10050

10025

100 10000
80 99,75
60 77 XTI 9950

w0 99,25

20 95,00

Abbildung 3 : Thermogramme von YBaCo,0,,. in verschiedenen simulierten Biogasatmospharen und Luft (Gesamt-
fluss: 100 mL/min; CH,:CO, = 100:0; 70:30, 50:50, 30:70).

Test im Reaktorstand:

Der Aufbau und die Inbetriebnahme eines Reaktorstands zur Untersuchung des Sauerstoff-
gehalts in Gasmischungen beim Einsatz von YBaCo,0,,, erfolgte mit einem Versuchsauf-
bau, in dem bis 5 Gase (vorzugsweise Nz, COZ, 02, H2, CHA) in beliebigen Gasstromverhalt-
nissen (0,1 bis 1.000 mL/min) miteinander vermischt und Uber einen beheizten Reaktor
geschickt werden kénnen. Der Gasstrom wird dann wahlweise zu einem Sauerstoffanalysa-
tor (Sauerstoffgehaltsdetektion) bzw. in einen Gaschromatographen (GC) geleitet.

Es wurden Testreihen mit einem mit YBaCo O, geflllten Reaktor bei verschiedenen Sau-
erstoffanteilen im Gesamtgasstrom vermessen. Abbildung 4 zeigt die temperaturabhangj-
ge Sauerstoffkonzentration beim Aufheizen auf 400 °C und dem folgenden Abkulhlen auf
Raumtemperatur tGber einen Zeitraum von 450 Minuten.

Es ist aus der Abbildung 4 zu erkennen, dass ganz in Analogie zu den Thermogrammen der
Sauerstoffgehalt im Gasstrom auf ein Minimum sinkt, da in diesem Bereich die Sauerstoff-

aufnahmefahigkeit von YBaCo,0, ., am hdchsten ist.
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Abbildung 4: Verlauf des Sauerstoffgehaltes (rot) in Abhdngigkeit der Temperatur unter Verwendung von
YBaCo,0,,, bei konstantem Gesamtstrom (0,: 2,3 mL/min; N,: 1000 mL/min; CO,: 2,4 mL/min).
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Um die Umsetzbarkeit von YBaCo,0,,; in simulierten Biogasstrémen zu untersuchen, wur-

den zuséatzliche Messungen im Reaktor durchgefuhrt. Dazu bestand die Untersuchungsat-
mosphare aus einem simulierten Biogas eines Gemisches aus CH4, CO2 und 02.

Die durchgefiihrten Messungen zeigten im Gegensatz zu den Ergebnissen der semistatischen
Untersuchungen mittels Thermogravimetrie, dass YBaCo,0,, in simuliertem Biogas im durch-
stromten Reaktor bei langsamem Hochheizen auf 300 °C durchaus befdhigt ist, Sauerstoff zu
absorbieren und dabei nicht zu desaktivieren.

Abbildung 5 zeigt die Sauerstoffabnahme im behandelnden Biogas, bei dem das Aus-
gangsverhaltnis CH,:CO, auf 70:30 eingestellt wurde. Der Anfangs-O,-Anteil wurde auf ca.
4.000 ppm reguliert.

100000 400

10000
300
r—é€~<\x .
1000
I
200 L
=
100
150
100
10
r—a(/ B

50 70 90 110 130 150 170 190 210 230

Sauerstoffgehalt / ppm

t/min

Abbildung 5: Verlauf des Sauerstoffgehalt (rot) in Abhdngigkeit der Temperatur unter Verwendung von YBaCo,0
in simuliertem Biogas [CH,:C0, = 70:30; Gesamtfluss: 220 mL/min].
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Die Oxidmaterialien sollen durch einen geringen Energieeintrag sowohl fiir die Absorption
als auch fir die Desorption aktiviert werden. Ausgangspunkt dafir ist die potenzielle Mog-
lichkeit der direkten elektrischen Erwarmung der Oxidmaterialien. Testmessungen an den
Keramikrohren im HF-Feld zeigten eine Analogie des Temperaturverlaufs an der Oberflache
bzw. im Kern einer YBaCo,O,,, -Schiittung in Abhangigkeit der eingebrachten Leistung. Es
wird deutlich, dass Temperaturerh6hungen und somit gezielte Aktivierungen der Absorptiv-

materialien méglich sind.

Entwicklung des Demonstrators (Pilotmafstab)

Bei der Entwicklung des Demonstrators wurde die bauliche Lésung strikt modular in Rah-
menbauweise gewahlt, um eine hohe Anpassungsflexibilitat sicherstellen zu kénnen. Die
Module wurden dementsprechend ausgelegt und dimensioniert. Die einzelnen Module
wurden teilweise grofer dimensioniert, um aus den ersten Testversuchen in ein Techni-
kumsmodell Gbergehen zu kénnen.

Bei der Konstruktion wurden die nétigen Temperaturen bis 450 °C und die Anwendung
eines Hochfrequenz-Feldes (HF-Feldes) beachtet. Fir eine moéglichst grofe Flexibilitat, wur-
de eine kompakte Bauweise des Demonstrators entwickelt. Das ermdéglicht den Einsatz in
Laboren und den einfachen Transport an die unterschiedlichen Einsatzorte.

Bei der Konstruktion und Gestaltung des Behalters flr den Platin-Katalysator wurden die
Erkenntnisse aus den Laborversuchen umgesetzt. Der Katalysator kann warm, mit ca.
100 °C bis 150 °C, und kalt bei Raumtemperatur gefahren werden. Das anfallende Kon-
denswasser wird unterhalb der Katalysatorschittung aufgefangen und fir die Vorwarmung
und Temperierung ist der Reaktionsraum doppelwandig ausgefiihrt worden. Um den Kata-
lysator auch in geschlossenen Raumen benutzen zu kdnnen, wurde kein reiner Wasserstoff
eingesetzt, sondern ein Stickstoff-Wasserstoffgemisch unterhalb der unteren Explosions-
grenze.

Eine vollig andere Herausforderung war die Gestaltung des HF-Feldes. Dieses sollte va-
riabel, das heilt die GroRe des HF-Feldes sollte verstellbar bleiben, und dennoch sicher
gebaut werden. Dazu musste das HF-Feld elektromagnetisch geschirmt werden. Es wur-
den zwei Schirmungen eingebaut, eine flexible mit einem Edelstahigewebe und eine fes-
te dufere zur fast kompletten Abschirmung. Hierfir wurden um das Gestell des HF-Feld
beherbergenden Moduls Edelstahlplatten geschraubt und die Match Box in diese auere
Schirmung integriert.

Um die Schittung der Sauerstoffdefizitstruktur in das HF-Feld zu bringen, wurden spezielle
Keramikrohre gefertigt, die druckfest und HF-neutral sind. Damit konnte im Demonstrator
auch ein Gas bis zu 5 bar problemlos Uber die Schittung der Sauerstoffdefizitstruktur und
explosionssicher durch das HF-Feld gefordert werden.

Fur die Temperaturmessung in der Schiittung mussten spezielle, optische Temperaturfih-
ler angeschafft werden, da es nicht méglich ist mit handelstblichen, metallischen Tempe-
ratursensoren zu arbeiten. Auch die optischen Sensoren hatten eine Schwachstelle: sie
funktionierten nur in einem Temperaturbereich bis 300 °C. So musste zuerst ein Tempe-
raturprofil der Schittung bei der Erwarmung mittels HF-Feld bis 300 °C erzeugt werden.
Mit diesem konnte dann die Temperaturverteilung bis 450 °C abgeschatzt werden. Dazu
wurden vorher die optischen Fasern entfernt, bzw. andere Keramikrohre ohne Temperatur-
sensoren eingesetzt.
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Zur Temperaturiiberwachung wurden in allen Fallen auBerhalb des HF-Feldes konventionel-
le PT-100 Sensoren eingesetzt. Diese halfen bei den Versuchen mit einer Schittungstem-
peratur tber 300 °C auf die Temperatur zu ermittein.

Von grofem Vorteil waren die bis 16 bar druckfesten, rein optischen Durchfiihrungen fir
die Messfaser. Durch diese Losung kann eine durchgehend vollstandige Kapselung gas-
fihrender Gerdte und Komponenten sichergestellt werden, um die Richtlinien des Explo-
sionsschutzes einzuhalten.

Beitrag zu den Nachhaltigkeitsaspekten

Anhand der definierten Systemgrenzen (Abbildung 6) wurde eine THG-Bilanzierung am ak-
tuellen BGAA-Bestand von Deutschland durchgeflihrt. Fir die Berechnung unterschiedli-
cher Varianten wurde ein Programm zur Volumen- und Massebilanz fur die Aufbereitung
von Biogas auf Erdgasqualitdt zur Einspeisung ins Erdgasnetz (H-Qualitét) erarbeitet. als
Grundlage diente die AminSelect-Anlage von Dreyer & Bosse Kraftwerke, mit einer Leistung
von 350 Nm3/h.

Fur folgende Varianten wurden die THG-Minderungspotentiale berechnet:

1. keine Sauerstoffreduktion, 6 Vol.-% CO, im Biomethan
2. Sauerstoffreduktion auf 10 ppmv und 6 Vol.-% CO, im Biomethan
3. Sauerstoffreduktion auf 10 ppmv und kein CO, im Biomethan

0,3 kWhy, /kg CO, 0,1 kWh,/Nm? Rohgas

0,9 kWhy/ kg CO,
bei 130 °C

bei 70 /40 °C \

Rohgas

185,5 Nm*/h

350 Nm*/h

Systemgrenze

Abbildung 6: Betrachtete Systemgrenzen
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Als Grundlage fir die Berechnungen wurde die BGAA (AminSelect) in Dannenberg mit
einer Kapazitdt von 350 Nm3/h Biogas genommen. Es wurde die Ablésung von Erdgas
durch Biogas, die Minderung der technischen Desorptionsenergie und die Reduzierung
des LPG-Einsatzes berlicksichtigt. Das THG-Minderungspotential betragt in der ersten Va-
riante 1.319.077 t/a, in der zweiten Variante 1.319.207 t/a und in der dritten Variante
1.336.441 t/a.

An diesem Beispiel ist zu sehen, dass die Sauerstoffreduzierung, neben einer hohen Me-
than-Qualitat einen Einfluss auf das THG-Minderungspotential hat. Den grof3ten Beitrag zur
THG-Minderung bringt jedoch die Verwendung des Biogases mit sich.

Damit ist die Nutzung von Biogas (Urban 2014) ein entscheidender Faktor fiir den Umfang
der Treibhausgasminderung. Eine Kraftwarmekopplung ist der zu préferierende Pfad in der
Nutzung von Biomethan. Dadurch lassen sich noch héhere THG-Einsparpotenziale erzielen.
Des Weiteren lassen sich mit Biomethan hochwertige Warmesenken erschlieen. Ein Vor-
teil von Biomethan ist die einfache Verflgbarkeit durch die Nutzung der bestehenden Gas-
netzinfrastruktur. Das eingespeiste Biomethan kann damit einen Beitrag zur Minderung
von THG-Emissionen im Vergleich zu fossilen Kraftstoffen leisten. Biomethan als Kraftstoff
stellt eine Alternative zu anderen fossilen Kraftstoffen dar. Auch ist der weitere Ausbau
der Biomethanerzeugung und -nutzung als Beitrag fur die Versorgungssicherheit und den
Klimaschutz notwendig (Fehrenbach 2013).
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Stroh ist der landwirtschaftliche biogene Reststoff, der mengenméRig das grofite ener-
getische Nutzungspotenzial aufweist. Wir haben uns der Herausforderung gestellt, dieses
bislang nur wenig genutzte Substrat gezielt mittels mechanisch-enzymatischer Vorbehand-
lung in Biogas zu konvertieren. Damit wird ein neuer Weg zur nachhaltigen Bioenergieer-
zeugung aus organischen Reststoffen beschritten.

Ligno-Biogas

Zusammenfassung

Im Verbundvorhaben ,Ligno-Biogas“ wurde ein Verfahren zur Vorbehandlung und Verga-
rung von biogenen lignozellulosehaltigen Reststoffen entwickelt und erprobt. Kern des
Verfahrens ist eine kombinierte Substratvorbehandlung bestehend aus einem mechani-
schen Aufschluss der Substrate durch Bioextrusion®, separater Hydrolyse in einem Pfrop-
fenstromreaktor unter Zugabe von technischen Enzympraparaten und anschlieBender
zweistufiger mesophilen Vergarung. Am IKTS wurden labortechnische Hydrolyse- und Fer-
mentationsversuche zur Ermittlung der Wirksamkeit der einzelnen Verfahrensstufen durch-
geflihrt. Es wurden prozessbestimmende Parameter zur Auslegung einer Hydrolysestufe
ermittelt und in einem Lastenheft zur Fertigung und Errichtung eines Hydrolysereaktors im
Pilotmafstab zusammengefasst.

Durch den Verbundpartner LEHMANN Maschinenbau GmbH erfolgte die Fertigung und Er-
richtung der Vorbehandlungsstufe im Pilotmafstab. In einem kontinuierlichen Versuch im
PilotmaRstab konnte der Nachweis erbracht werden, dass das Verfahren fir die Vergarung
von lignozellulosehaltigen Reststoffen wie Getreidestroh geeignet ist. Es wurde eine deut-
liche Steigerung der spezifischen Biogasausbeute und Methanausbeute gegenlber den
Referenzwerten nach KTBL erzielt. Weiterhin bietet das entwicklete mehrphasige Verfah-
ren die Moglichkeit die bedarfsgerechte Biogasproduktion prozesseitig zu unterstitzen.
Aufgrund der stellenweise hohen Verfligbarkeit von lignozellulosehaltigen Reststoffen wie
Getreidestroh kdnnte das Verfahren in Zukunft einen wichtigen Beitrag zum nachhaltigen
Ausbau der Biogaserzeugungskapazitat in Deutschland leisten.

Summary

The joint project , Ligno-Biogas“ focuses on a method of pretreatment and fermentation of
biogenic lignocellulosic residues. The core of the process is a combined substrate pretreat-
ment consisting of a mechanical disruption of the substrates by bioextrusion®, separate
hydrolysis in a plug flow reactor with addition of industrial enzyme preparations and sub-
sequent two-step mesophilic fermentation. The effectiveness of the single process steps
were investigated in laboratory scale tests. Process-defining parameters for designing a
hydrolysis reactor were determined and summarized in a specification sheet for the pro-
duction and construction of a hydrolysis reactor at pilot scale by the alliance partners LEH-
MANN Maschinenbau GmbH. The process for the fermentation of lignocellulosic residues
such as cereal straw was demonstrated in a continuous trial in pilot scale. A significant
increase in specific biogas- and methane-yield has been achieved. Furthermore, the deve-
loped process offers the opportunity by selective control of the hydrolysis for demand driven
biogas production. Due to the high potential of lignocellulosic residues such as cereal straw
(up to 15 million tons per year) the developed process could make an important contributi-
on to the extension of capacity of sustainable biogas generation in Germany. Furthermore
with the energetic use of lignocellulosic residues a significant GHG reduction potential can
be reached.
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Einleitung

Der effiziente Ausbau von Biomassenutzungspfaden zur regenerativen Energieerzeugung
erfordert verstarkt Optionen, die neben Nachhaltigkeit und Vermeidung von Nutzungskon-
kurrenzen eine hohe Treibhausgas-Minderung erreichen. Vor diesem Hintergrund leitete
sich das Thema der hier vorgestellten Projektarbeiten ab. Die Nutzung lignozellulosehal-
tiger biogener Reststoffe zur Biogasproduktion mit anschlieBender Erzeugung von Strom
und Warme sowie landwirtschaftlicher Verwertung des entstehenden Garrestes stellt eine
kostenglnstige, technisch weniger aufwandige und vor allem die Umwelt und das Klima
schonende Alternative gegenuber der Verbrennung bzw. Kompostierung dar. In der Praxis
scheiterte dieser Ansatz bisher an den technischen Schwierigkeiten bei der Fermentation
infolge des hohen Anteils an Lignozellulose und deren Persistenz. So behinderten die re-
lativ geringe Gasausbeute sowie Probleme beim Einbringen, Pumpen und Mischen bisher
eine breitenwirksame Nutzung derartiger Rohstoffe.

Im Rahmen des hier dargestellten Projektes sollte ein praxisreifes Konzept fur die techno-
logische Prozessfiihrung zur effizienten Vergarung von lignozellulosehaltigen biogenen
Reststoffen erarbeitet werden. Das Hauptaugenmerk wurde dabei auf die gezielte Sub-
stratvorbehandlung gerichtet, welche der Schllssel zur schnellen und weitgehenden Kon-
version dieser lignozellulosehaltigen Rohstoffquelle ist.

Der Fokus des Projektes lag in der Entwicklung einer innovativen Verfahrenskombination
aus mechanischer Zerkleinerung und enzymatischer Katalyse als Voraussetzung fiir eine
energieeffiziente und technisch praktikable Substratvorbehandlung zur Biogaserzeugung
von lignozellulosehaltigen biogenen Reststoffen. Nach oder wahrend der Vorzerkleinerung
mittels Bioextrusion® sorgt ein gezielter Einsatz von Fremdenzymen fir die Spaltung von
Zellulose und Hemizellulose in Monosaccharide. Neben der Erreichung der prinzipiellen
Moglichkeit, lignozellulosehaltige biogene Reststoffe im groRen Mafistab in Biogas zu kon-
vertieren, war die Erh6hung der Methanausbeute und der Raumumsatzleistung weitere
Zielparameter.

Im Rahmen des Projektes sollte die erforderliche Verfahrensfiihrung und die dazugehdorige
Technik zur Substratvorbehandlung im Pilotmafistab entwickelt und getestet werden. Die
Bewertung der Biogasausbeute erfolgte unter Einbeziehung einer Pilot-Biogasanlage (Ar-
beitsvolumen 10m3) im Applikationszentrum Bioenergie in Pohl.

Methoden

Einsatzstoffe

Getreidestroh aus der landwirtschaftlichen Erzeugung ist ein attraktiver biogener Reststoff
flr die energetische Nutzung (Weisser et al. 2011). Gleichzeitig ist Stroh jedoch heute
eines der wichtigsten Substrate fir die Humusreproduktion auf Ackerflachen (Zimmer &
Schade 2010). Unter Berucksichtigung der Humusbilanz geben WEeisser et al. (2011) fur die
nachhaltige energetische Nutzung verfigbare Stronmengen zwischen 8 und 13 Mio. t Stroh
flr Deutschland an. Wird die energetische Nutzung des Strohs Uber die Erzeugung von
Biogas vorgenommen, steht im Gegensatz zur thermischen Verwertung Garriickstand als

Ligno-Biogas m

Substrat fUr die Humusreproduktion in relevanten Mengen zur Verfligung. Garrickstande
aus der Biogaserzeugung konnen gegeniber den Ausgangssubstraten andere und zum
Teil bessere Eigenschaften mit Blick auf die Humusreproduktion aufweisen (Nielsen et
al. 2011). Berucksichtigt man diesen Sachverhalt bei der Potenzialbetrachtung, erhéhen
sich die theoretisch nutzbaren Stronmengen bei Nutzung der anaeroben Vergarung zur Bio-
gaserzeugung deutlich. Neben Getreidestroh wurde Landschaftspflegematerial, dass bei
MaBnahmen anfallt, welche vorrangig und iberwiegend den Zielen des Naturschutzes und
der Landschaftspflege im Sinne des Bundesnaturschutzgesetzes dienen und nicht gezielt
angebaut wurden, eingesetzt und untersucht.

Technische Enzympraparate

Am Markt gibt es zahlreiche cellulolytische und hemicellulolytische technische Enzympra-
parate die in Umwelttechnologie, Futtermittel-, Lebensmittel-, Papier- und Textilindustrie
eingesetzt werden. Es handelt sich dabei oft um Enzymgemische der verschiedenen cellu-
lolytischen und hemicellulolytischen Enzymklassen sowie aus weiteren Enzymen wie Pe-
cinasen und Amylasen.

Nach einer intensiven Recherche zu kommerziellen Enzymanbietern wurden in Abstim-
mung mit den Enzymproduktanbietern fiir das Vorhaben potentiell geeignete Produkte aus-
gewahlt. Fokus wurde auf einen maéglichst hohen Anteil an Cellulasen und Hemicellulasen
gelegt.

Ein gezielter Einsatz von technischen Enzymsystemen sorgt fiir die Spaltung von Cellulose
und Hemicellulose in Monosaccharide. Kommerziell erhéltliche Enzyme und Enzymgemi-
sche, welche in erster Linie 8-Glucanasen (Endo- und Exo-Cellulasen) und Hemicellulasen
(Xylanasen) enthalten, sind in der Lage den Abbau von Cellulose und Hemicellulose zu
beschleunigen. Die genannten Enzyme werden vorwiegend von holzabbauenden Pilzen
vom Typ Trichoderma reesei synthetisiert. Fir eine effektive Ausnutzung der katalytischen
Leistungsfahigkeit von Enzympréaparaten ist neben der optimalen Einstellung der Reakti-
onsbedingungen eine moglichst groe Kontakthaufigkeit zwischen Enzym und Substrat zu
gewahrleisten.

Ergebnisse

Laboruntersuchungen

Im Rahmen des Enzymscreenings wurden kommerziell erhaltliche Enzympraparate auf
Cellulaseaktivitédt (Endocellulase) Hemicellulase getestet. Es wurden die Enzymwirkungen
systematisch auf Standardsubstrate (z. B. CMC, Filterpapier) und reale Substrate (z. B. ext-
rudiertes Stroh) untersucht. Im Ergebnis sind erhebliche Unterschiede zwischen den Prapa-
raten bezlglich der erzielbaren Zuckerausbeute und Umsatzgeschwindigkeit festzustellen.
Signifikante Freisetzungsraten wurden bei Temperaturen um 55 °C und pH-Werten von
4 bis 5 erreicht. Dem Enzymeinsatz wirken die vorhandenen autochthonen Mikroorganis-
men in den natlrlichen Substraten aber auch die im Garrestfiltrat enthaltene Biozonose
entgegen. Diese werden durch die zugeflihrten flissigen Medien aktiviert und bauen bei
langerer Kultivierung die durch die Enzyme freigesetzten Zuckerstoffe (z. B. Glucose) anae-
rob zu Kohlendioxid und Methan ab.
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Steigerung der Energieeffizienz

45 Die thermische Stabilitédt der Enzympraparate konnte eindeutig nachgewiesen werden. So-
wohl die Cellulasen als auch die Hemicellulasen sind im Temperaturbereich von 55 °C tber
mindestens 24 Stunden stabil.

Fur die simultane Zugabe von Enzymgemischen zum Zerkleinerungsschritt im Bioextru-
der® konnten keine zusatzlichen positiven Effekte nachgewiesen werden (gemaischtes
Stroh 30 %TS). Mit steigendem Trockensubstanzgehalt (bis 90 %TS) in der Substratmi-
schung konnte infolge der starken Substraterwdrmung wahrend der Extrusion (Tempera-
turen > 100 °C) auch ein Denaturierungseffekt auf die Enzyme festgestellt werden. Die
simultane Zugabe von technischen Enzympraparaten zum Extrusionsschritt wird deshalb
nicht empfohlen.

Die ermittelten Reaktionsbedingungen flr die Enzympréparate sind zugleich fur die Hyd-
rolyse, Bildung organischer Saduren und Séattigung der Feststoffe mit Prozessflissigkeit als
Enzymprodukt optimal zu bewerten. Die Untersuchungen zum erzielbaren Biogasertrag haben gezeigt,
mnach 7h  nach 24h nach 48h dass die alleinige thermo-mechanische Desintegration (Bioextrusion®) des Strohs zu einer
sehr deutlichen Beschleunigung und signifikanten Steigerung des Gasertrages fihrt.
Quasikontinuierliche Faul- und Hydrolyseversuche sowie Gasertragstests nach VDI 4630
zur zusatzlichen Enzymdosierung belegen eine weitere Beschleunigung jedoch keine be-
lastbare weitere Steigerung der Methanausbeute.

freigesetzte red. Zucker als Glucose (g/L)

Abbildung 1: Freigesetzte red. Zucker von trocken extrudiertem Stroh (400 mgTS) in 10 mL Puffer pH 5,3 unter
Zugabe von je 50 pL Enzymldsung
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Abbildung 2: Wirkung der Bioextrusion® auf den Gasertrag
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Abbildung 4: Hydrolysereaktor (links), Pilot-Biogasanlage (rechts)

Hydrolysat mehrmals taglich in die nachfolgende zweistufige mesophile Fermentation ge-
fordert (Abbildung 4). Die Versuchsanlage wurde taglich mit 35 kgFM extrudierten Gers-
tenstroh beschickt, dies entsprach einer Gesamtraumbelastung vom 3,0 kgoTR/m3d. Da
Stroh Uber ein sehr weites fur die anaerobe Vergarung unglnstiges C/N Verhaltnis verflgt,
wurde die Prozessbiologie im Versuchszeitraum mittels N-Dunger versorgt. Fir den Unter-
suchungszeitraum mit mechanischer Substratzerkleinerung und mit Einsatz eines techni-
schen Enzympraparates (Produkt G 0,0001 g/gFMStroh) kombiniert mit einer thermophil
betriebenen Hydrolysestufe (PFR geschlossen) konnte flr das Substrat Gerstenstroh ein
spezifischer Biogasertrag von 599 NI/kgoTR,  ermittelt werden. Unter Berlcksichtigung des
gebildeten Hydrolysegases wurde ein mittlerer Methangehalt von 50 % ermittelt. Daraus
|asst sich spezifischer Methanertrag von 298 NI/kgoTRzugefuhrt fir das Gesamtverfahren
ableiten. Betrachtet man nur die Biogasproduktion der Methanstufe (Haupt- und Nach-
fermenter) separat ohne die in der Hydrolysestufe produzierte Gasmenge, so wurde eine
spezifische Biogasproduktion von 520 NI/kgoTR, bei einem mittleren Methangehalt von
53 % ermittelt. Uberpriift man den Abbau der organischen Substanz liber die gebildeten
Methanmengen, so entspricht die ermittelte Methanproduktion einer taglich abgebauten
Fracht von 25,3 kg CSB. Aus dem experimentell ermittelten CSB/0oTR Verhaltnis fir das
eingesetzte Stroh von 1,29 ergibt sich eine abgebaute oTR-Fracht von 19,6 kg/d. Aus die-
ser Betrachtung lasst sich flr die gewahlte Prozessfuhrung ein mittlerer Abbaugrad fur die
organische Substanz von rund 72 % ableiten. Die Produktivitdt der Gesamtanlage unter
Berlcksichtigung der dargestellten Prozessfiihrung entsprach mit 1,8 m3/m3Avd der einer
durchschnittlich belasteten landwirtschaftlichen Biogasanlage.

Untersuchungen im Pilotmaf3stab - Aufstromhydrolyse

Infolge der hohen energetischen Aufwendungen flr die Zerkleinerung des Strohs durch
Bioextrusion® wurden seitens LEHMANN Untersuchungen zur Anmaischung des Strohs
vorgenommen. Ziel dabei war es, den Durchsatz zu erhéhen und den Energieverbrauch
der Bioextrusion® zu reduzieren. Im Ergebnis wurden die Prozessstufen in einer Pilotan-
lage, der sogenannten Aufstromhydrolyse, technisch errichtet. (Abbildung 5). Infolge der
gezielten vorherigen Anmaischung des Strohs, konnte die spezifische Energieaufnahme fur
die Bioextrusion® deutlich reduziert werden. Die entwickelte Anlage umfasst die gesamte
technologische Ausristung, wie Ballenaufléser, Dosierer, Fordertechnik, Aufstromreaktor,
Pumptechnik, Storstoffauslese und Bioextruder®, zur Verarbeitung von Stroh.

-
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Okobilanz

Ein Hauptaugenmerk wurde
auf die Entwicklung einer Kkli-
mafreundlichen Technologie
zur Nutzung lignozellulosehal-
tiger Reststoffe gelegt. Das in
Deutschland nachhaltig extern
nutzbare Strohaufkommen wird
aktuell mit rund 13 Mio. t/a ab-
geschatzt. Unter Nutzung der
weitverbreiteten Vergarungstech-
nologie zur Energieerzeugung,
die eine Ruckfuhrung von N&hr-
stoffen und nicht umgesetzten
Kohlenstoff durch die erzeugten Abbildung 5: Aufstromhydrolyse im Pilotmapstab

Garreste auf die Flachen impli-

ziert, wird ein nicht unwesentlicher Beitrag zur Humusreproduktion geleistet. Dadurch er-
héht sich das theoretisch nachhaltig nutzbare Strohpotenzial auf rund 15 Mio. t/a. Weiter-
hin wird die Menge an nutzbaren Landschaftspflegematerial und Griinschnitt mit circa 5,5
Mio. t/a abgeschéatzt. Unter Ansatz des deutschen &ffentlichen Strommixes betragen die
durchschnittlichen Treibhausgas-Emissionen 0,575 kg COQ—Aq./kWhe‘ (Umweltbundesamt
2010). Im Vergleich dazu entstehen bei einer Biogasanlage mit Einsatz nachwachsender
Rohstoffe im Fall der Verstromung vor Ort ohne Warmenutzung Klimagas-Emissionen von
circa 0,17 kg COZ—Z\q./kWheI. Diese positive Bilanz wird beim Einsatz von biogenen Abfallen
wie Stroh noch weiter verstarkt. In diesem Fall wird die Erzeugung der pflanzlichen Rest-
stoffe mit keinen Emissionen belastet, da sie als Reste einer Produktion anfallen, die nicht
der Energiegewinnung aus Biogas zuzurechnen sind. Trotz zusatzlicher Aufwendungen zur
Aufbereitung der lignozellulosehaltigen Substrate im Vorfeld der Biogaserzeugung werden
die genannten COZ—AquivaIente weiter reduziert. Unter Voraussetzung geringer Transpor-
tentfernungen und Gaseinspeisung ist die Biogaserzeugung aus biogenen Reststoffen mit
einem COZ—AquivaIent von 0,05 kg/kWheI zZu belasten.

Durch Einsatz der entwickelten technologischen Kette zur Substratvorbehandlung und der
daraus resultierenden wirtschaftlichen Verwertung dieser Reststoffe zur Biogaserzeugung
kénnten pro Jahr circa 16.742 GWh an Elektroenergie gewonnen werden. Im Vergleich zum
geltenden deutschen Strommix wiirde damit eine Einsparung an Treibhausgas-Emissionen
von circa 6,68 Mio. t COZ—Z\q./a moglich. Im Gegensatz zur Biogaserzeugung ohne weiter-
gehende Substratvorbehandlung kdnnte dadurch eine jahrliche Verringerung von circa 0,6
Mio. t COZ-Aq./a erzielt werden. Sehr deutlich fallen die Einsparungen gegenlber der ther-
mischen Verwertung bzw. der Kompostierung aus. Im Fall der Verbrennung erhéht sich die-
ser Wert auf 3,2 Mio. tCOZ—Aq./a bzw. bei Kompostierung auf circa 5,8 Mio. t COz—Aq./a. Die
entwickelte Verfahrenskette zur Vorbehandlung und Vergarung von lignozellulosehaltigen
Reststoffen kann somit nachhaltig einen nicht unwesentlichen Beitrag zur Reduzierung von
Treibhausgasen leisten. Eine zukunftig weitere Erhéhung dieses Minderungspotenziales
kénnte durch Einsparungen im Eigenenergieverbrauch bei einhergehender Steigerung der
Nettostromausbeute erzielt werden.
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Fazit

Prinzipiell ist die verfahrenstechnische und wirtschaftliche Machbarkeit der Strohvergarung
nachgewiesen. Jedoch besteht bei einer ersten grofStechnischen Umsetzung Optimierungs-
bedarf bezuglich der Auswahl und Einstellung einer optimalen Verfahrenskombination.
Niedrige und stabile Gestehungskosten sowie erhéhte Vergltungssatze flr Reststoffe der
Einsatzstoffvergltungsklasse 2 (EEG 2012) forderten in der Vergangenheit die Wirtschaft-
lichkeit der Strohvergarung. Die fehlende Konkurrenz zur Nahrungsmittelproduktion tragt
mafgeblich zur Entspannung von 6kologischen und sozialen Widerspriichen bei der ener-
getischen Biomassenutzung bei. Ein erfolgreiches Demoprojekt birgt ein groRes Potenzial
an Folgeprojekten mit entsprechendem volkswirtschaftlichem Wertschépfungspotenzial.
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Die messtechnische Ausstattung zur Erfassung der Zustan-
de in der Flissigphase in Biogasanlagen sind ungentigend.
Um ein besseres Monitoring bis hin zu einer wirkungsvollen
Kontrolle zu erzielen, wurden Multiparametersonden entwickelt, die in jede bestehende
Anlage ohne groRen Aufwand integriert werden kénnen. Um Gradienten in der Fllissigpha-
se zu quantifizieren, wurden Lanzen-basierte Probennahmesysteme entwickelt, um den
optimalen Messpunkt in Biogasanlagen zu bestimmen.

Zusammenfassung

Biogasanlagen sind aus biotechnologischer Sicht komplexe Systeme, Uber die vergleichs-
weise wenig bekannt ist. Umso erstaunlicher ist es daher, dass die eingebauten Uberwa-
chungssysteme in Biogasanlagen nur wenige Parameter erfassen. Die vorhandenen Sen-
soren sind fest installiert und liefern nur Informationen (iber den Zustand des Prozesses
an einem zufallig ausgewahlten Messpunkt. Doch allein schon durch die schiere GréRe
der Biogasreaktoren und die ungleichméaRige Durchmischung in einem laminaren FlieRfeld
kommt es zur Bildung von zeitlichen und értlichen Gradienten. Die unzureichende Kenntnis
Uber die anlagenspezifischen Bedingungen in der Flissigphase flhrt dann dazu, dass die
geringe messtechnische Ausstattung nicht ausreicht, um Prozessstérungen frihzeitig zu
erkennen oder die Betriebsfihrung zu optimieren.

Im Rahmen des Projekts ,MultiSens“ wurden zur besseren Uberwachung der Reaktoren
mobile Probennahme- und Sensorsysteme entwickelt und an bestehenden Anlagen ein-
gesetzt. Dadurch sollen mégliche Gradienten und deren Einfluss auf den Biogasprozess
untersucht werden. Miniaturisierte Sensoren zum Einsatz in Multiparametersonden wur-
den weiterentwickelt, um ihre Langzeitstabilitat in Biogasfermentern sicherzustellen. Der
Aufbau als Multiparametersonde erlaubt einen einfachen Einbau in Bestandsanlagen und
den mobilen Einsatz in der Flussigphase zur Identifikation kritischer Bereiche. Die Mess-
kopfe sind in tragbare Lanzensysteme integriert, welche die Verbringung der Sensoren an
verschiedene Stellen im Inneren des Reaktors ermoglichen. Zeitgleich wurde die lokale
als auch die FernUbertragung der Daten mit Funktechnik konzipiert, um die Anspriiche
an die Anlageninfrastruktur zu minimieren. Parallel dazu wurden Probennahmesysteme
entwickelt, welche die Entnahme von Proben aus dem Kern der Fliissigphase erlauben.

Es konnte gezeigt werden, dass die Detektion von Gradienten mit Mikrosensoren flr die
Erfassung des pH-Wertes, des Redoxpotentials und der Temperatur moglich ist. Die La-
boranalyse der ortsvariablen Proben erbrachte den Nachweis der ungleichméafigen Ver-
teilung von prozessrelevanten Stoffwechselprodukten und weiteren Zielparametern. Die
Online-Datenerfassung und deren Verflgbarkeit Uber eine Web-basierte Plattform wurden
demonstriert. Diese Daten kénnen fur eine Modell-basierte Prozesssteuerung genutzt wer-
den und so zu einer verbesserten Anlagenfiihrung beitragen.

MultiSens

Summary

Biogas plants represent highly complex systems from a biotechnological point of view, of
which little is known so far. However, the installed monitoring systems are only detecting a
few parameters. The sensors are installed at a fixed position and supply information about
the state of the process restricted to a certain area, which is randomly chosen. The large
size of the biogas digesters and the non-uniform mixing in a laminar flow field cause the
formation of temporal and spatial gradients. The lack of knowledge of the plant-specific
conditions leads to an insufficiency of the installed monitoring devices for the identification
of process disturbances or the optimization of the plant operation.

As part of the project ,MultiSens", mobile sampling and sensor systems were developed
and applied in industrial plants in order to investigate the appearance of gradients and
their influence on the biogas process for an improved monitoring of the liquid phase. Mi-
niaturized sensors for the application in multi-parameter probes were adopted to ensure
their long-term stability when used in biogas digesters. The multi-parameter design allows
an easy integration in the plant infrastructure and mobile application in the liquid phase for
the identification of critical areas. The probes are integrated into portable lance systems,
allowing the positioning of sensors at different locations inside the reactor. Simultane-
ously, the local and the remote transmission of data were conceived based on wireless
technology. Therefore, the requirements on the plant infrastructure are kept low. In parallel,
sampling systems were developed that allow the concomitant withdrawal of samples from
the core of the liquid phase.

It has been shown that the detection of gradients is feasible for measuring the pH-value,
the redox potential, and the temperature, respectively. The lab analysis of the samples pro-
vided evidence of the uneven distribution of process-relevant metabolites and other target
parameters. The online data collection and its availability on a web-based platform were
demonstrated. This data can be used for a model-based process control, and thus lead to
an improved plant operation.

Hintergrund & Zielstellung

Der Einsatz biogener Reststoffe in Biogasanlagen, deren Zusammensetzung pro eingesetz-
ter Charge starken Schwankungen unterliegt, kann insbesondere bei Substratwechseln
Prozessinstabilitaten hervorrufen. Etwaige Stérungen treten zuerst am Reaktionsort, also
der mikrobiologischen Zelle auf. Deshalb sollte die Uberwachung des Prozesses moglichst
nahe an der Zelle und damit in der FlUssigphase erfolgen. Da Messungen in der Gasphase
jedoch einfacher durchzufihren sind, ist hier die Ausstattung mit Analysesystemen weiter
vorangeschritten. Eine alleinige Betrachtung der Gaszusammensetzung ist aber oft unge-
nligend, um Prozessstérungen rechtzeitig zu detektieren, da diese erst mit zeitlicher Ver-
zégerung in der Gasphase erkennbar sind. Im Gegensatz zur Gasphase bestehen fur den
Einsatz von Sensorik in der Flissigphase gréfere Herausforderungen an die einzusetzen-
de Technik. Die Sensoren mussen wartungsarm und die Messwerte trotzdem zuverlassig
sein. Wahrend die Gasphase als gradientenfrei betrachten werden kann, kénnen in der
Flussigphase durchaus Gradienten in vertikaler und horizontaler Richtung auftreten. Dies
sollte insbesondere bei der Auswahl des Einsatzortes (z. B. Eintauchtiefe) der Sensoren
berlcksichtigt werden.
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Aus dem Biogas-Messprogramms Il des Thinen-Instituts (vormals Bundesforschungsan-
stalt fur Landwirtschaft), in dem lber 400 Anlagen untersucht wurden (Weiland, 2009),
geht hervor, dass die Ausstattung der meisten Biogasanlagen mit Mess-und Regeltechnik
unzureichend ist. Dies wird als einer der Griinde fir eine ineffiziente Produktion gesehen
(Schutte, 2007). In der Flissigphase von Produktionsanlagen werden neben Temperatur-
und Fillstand nur selten weitere relevante Prozessgroflen erfasst. Damit sind die bisher
Ublichen Uberwachungsmethoden nicht in der Lage, Parameter zu erfassen, die bei Stoérun-
gen im biologischen Teil des Prozesses eine schnelle Verédnderung zeigen.

Gerade Optimierungsaspekte wie die Moglichkeit der flexiblen Nutzung verschiedener
Substratzusammensetzungen und unterschiedlicher Fltterungsrate verlangen nach einer
verbesserten Prozessuberwachung. Hier ergeben sich sonst bei ungenligender messtech-
nischer Ausstattung erh6hte Risiken flr den Anlagenbetrieb. Randgangig eingebaute Mess-
gerate geben durch die erwahnten Gradienten nicht unbedingt ein reprasentatives Bild der
Verhaltnisse in der FlUssigphase wieder. Durch die anlagenspezifische Zusammensetzung
der FlUssigphase (u .a. Viskositat und Partikelgréfen im Medium) muss der Einfluss der
Gradienten flr jede Anlage einzeln untersucht werden. Dazu werden entsprechende Sen-
sor- und Probennahmekonzepte bendtigt.

Ziel des Projekts "MultiSens" war es daher, mobile Probennahme- und Sensorsysteme zu
entwickeln, die sowohl kostenglinstig, als auch einfach einsetzbar sowie wartungsarm sind.
Diese kdnnen nachtraglich in Bestandsanlagen eingebaut werden. Durch die mobile On-
line-Sensorik und Probennahme kénnen zustandsabhangig Gradienten untersucht und
kritische Zonen, an denen Stérungen zuerst detektierbar sind, identifiziert werden. Darauf
aufbauend werden Positionen flr die Probennahme und Prozessuberwachung festgelegt.
Im Ergebnis soll ein auf den Prozesszustand abgestimmtes Sensorik- und Probennahme-
verfahren zu einer Verminderung der Betriebsrisiken fiihren. Lassen sich die Auswirkungen
von Substratwechseln besser Uberwachen, fuhrt dies ebenfalls zu einer Erhdhung der Pro-
zessflexibilitit. SchlieBlich soll die Uberwachungsstrategie in die vorhandene Infrastruktur
durch Anwendung drahtloser Datenubertragung einfach integrierbar sein. Die gewonnenen
Daten kénnen Prozessleitsysteme unterstiitzen und Regelungsmechanismen verbessern.

Methoden und Ergebnisse

Das Konzept der mobilen Probennahme und Sensorik wurde flr eine Hydrolysestufe und fur
einen geschlossenen Haupftvergarer jeweils spezifisch an die Anforderungen abgestimmt.

Sensor- und Probennahmesysteme fiir die Anwendung in Hydrolysestufen

Sensoren zur Messung der Temperatur, des pH-Wertes und des Redoxpotentials wurden fir
die Nutzung im Biogassubstrat weiterentwickelt und in je drei wasserdichten Messkdpfen
eingebaut. Diese wurden an einem Edelstahlrohr in 0,1 m; 1,0 m und 1,6 m Tiefe unterhalb
der Oberflache der FlUssigphase befestigt (Abbildung 1).
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Abbildung 1: Multipositionssensorlanze mit drei Messkopfen und je drei Elektroden (T, pH, Red0x), die unter-
einander an einer Eintauchlanze angebracht sind (links). Einbausituation in Hydrolysestufe mit schwimmendem
Messkopf auf der Fliissigkeitsoberflache

Mit diesem Aufbau wurden die Parameter in verschiedenen FlUssig-
keitsschichten ermittelt und gleichzeitig die Langzeitstabilitat der
Elektroden getestet (Junne et al. 2012).

Die Elektroden sind direkt an eine Funkibertragung angeschlossen.
Damit kénnen die kontinuierlich erhobenen Messwerte Uber das
Mobilfunknetz ortsunabhangig abgerufen werden und stehen Uber
ein Webportal zur Verfligung. Mit dieser Technik ist es moglich, bei
Parameterlberschreitungen (und damit Prozessstérungen) gezielt
Datenpakete mit hoher Datendichte zu Ubermitteln und dezentral
auszuwerten. Insbesondere bei der Nachrlstung von Anlagen ent-
fallt durch die Verbindung mit der Funktechnik die Verkabelung. Le-
diglich eine externe Stromzufuhr wird benétigt.

Zur Offline-Analyse wurde die Hydrolysestufe an knapp 50 Positionen
durch einen Multipositionsprobennehmer beprobt (Abbildung 2).
ieser kann gleichzeitig aus vier verschiedenen Tiefen im Abstand
von 0,5 m Flissigproben entnehmen (Abstande variabel einstell-
bar). Die Probengeféafie sind handelsibliche Einweggefafie (Volumen
50 mL), die in den Rahmen des Sammlers eingeschraubt und nach
Probennahme entnommen werden. Alle GefaRe werden Uber einen
Magnetverschluss und Fernauslosung gleichzeitig geéffnet und ver-
schlossen.

Nach erfolgter Laboranalyse lassen sich Gradienten in einem Vertei- Abbildung 2: Konstrukti-
lungsmuster darstellen, wie z. B. die Konzentration der Essigsaure onszeichnung 4-Zonen-
(Abbildung 5). Fliissigprobensammler
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Sensor- und Probennahmesysteme fiir die Anwendung in Hauptvergarern

Um die gasdichten Vergarer mit Sensorik nachristen zu kdnnen, miissen gas- und flissig-
dichte Zugange geschaffen werden. Zur Erleichterung des Einbaus wurden Mikroelektro-
den (KSI Meinsberg) eingesetzt. Die Etablierung von Mikroelektroden erleichtert zudem
den mobilen Einsatz. Die miniaturisierten Elektroden einer Multiparametersonde sind in
Abbildung 3 dargestellt.

Abbildung 3: Miniaturisierte Elektroden Links: Temperaturfiihler (Pt1000), Redox-(Platin), Referenz- und pH-
Elektrode (Glas). Durchmesser: max. 4 mm, Lange: 40 mm. Standzeiten: > 4 Wochen ohne Nachkalibrierung.
Rechts: eingebaut in Sensorkopf

Abbildung 4: Mehrfachelektrodenkopf aufgesetzt auf eine 4 m-Edelstahllanze (links, oben). Einbausituation

am Hauptvergdrer (bodennah) mit Kabelanschluss an Kurzstreckenfunk (links, unten). Gleicher Elektrodenkopf
hangend an Kunststofflanze (rechts, oben). Einbausituation am Kopf des Hauptvergarers (mitte rechts, oben). Die
Lanze wird auf einer Schiene (rechts, unten) aufgelegt und in die Fliissigphase geschoben (Horizontalverschie-
bung). Der Elektrodenkopf kann dann innerhalb der Fliissigphase abgesenkt werden (Vertikalverschiebung). Es
ergibt sich ein drei-dimensionales Abbild der Verhéltnisse in der Fliissigphase.
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Sie sind fir den Einsatz im Biogasmedium optimiert. Standzeiten von Uber vier Wochen
konnten erzeilt werden. Diese Sonden sind in portable Lanzensysteme integrierbar, welche
die Verbringung der Sensoren in den Kern der Fllssigphase ermdglichen. In Abbildung 4
(links) ist ein Elektrodenkopf auf der Spitze einer Lanze dargestellt, der liber 3 m tief in den
Reaktor eingefiihrt werden kann und Uber einen Funkanschluss kontinuierlich Daten aus
dem Inneren des Fermenters liefert.

Um die Sensoren auch variabel in der Tiefe positionieren zu konnen, wurde im laufenden
Betrieb eine Zugangsschleuse im oberen Teil des Hauptvergarers in der Flissigphase nahe
der Phasengrenze angebracht. Mit einer auf Carbonfaser basierenden Lanze kénnen die
Sensoren in horizontaler Richtung verschoben und gleichzeitig in unterschiedliche Tiefen
abgesenkt werden (Abbildung 4, rechts). Gleichzeitig wurden Probennahmesysteme entwi-
ckelt, welche die begleitende Entnahme von Proben aus dem Kern der Flissigphase gleich-
zeitig in bis zu vier unterschiedlichen Tiefen erlaubt. Die Offline-Analyse im Labor wird mit
den Online-Daten korreliert und der Einfluss von Gradienten sowie die Wahl des Entnahme-
ortes flr die Prozessiiberwachung evaluiert.

Ergebnisse

Messung von Gradienten in der Hydrolysestufe

Bei den durch Multipositionsprobennehmern gewonnen Daten wurden Prozessrelevante
Grofenunterschiede in der Konzentration von 2 gL* festgestellt. und der optimale Ort fir
einen entsprechenden Sensor bestimmt, wenn die Gradienten wie in diesem Beispiel signi-
fikant groRer sind als die Bestimmungsgenauigkeit. Als entsprechende Stérgrofie kann der
pH-Wert gelten, wenn die Pufferkapazitdt des Mediums nicht zu grof ist.
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Abbildung 5: Essigsdurekonzentration im Hydrolysebecken einer Biogasanlage an verschiedenen Messpunkten
(schematische dreidimensionale Darstellung des Beckens). Die jeweilige Konzentration am Messpunkt ist farbig
dargestellt, siehe Farbskala rechts.
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Messung von Gradienten in Hauptvergarern

Zurzeit wird mit carbonfaserverstarkten Kunststofflanzen (CFK) eine horizontale Eindring-
tiefe von 4 m erreicht, die bereits die Beprobung von Schichten erlaubt, die deutlich auer-
halb der laminaren Wandstromung liegen. In Abbildung 6 sind exemplarisch Messwerte fir
den Gehalt an Ammonium und Essigsaure in der Flissigphase dargestellt.
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Abbildung 6: Konzentration von Ammonium (links) und Essigséure (rechts) in einem 2000 m*-Biogasfermenter
abhangig von der Entfernung des Probennahmepunktes von der Reaktorwand (Eindringtiefe). Die Proben wurden
2 m oberhalb des Behdlterbodens (4 m Eintauchtiefe) entnommen. Als Vergleichsproben (schwarz/weip gevier-
telte Datenpunkte) dienten Proben, die von aufen iiber ein Absperrhahn abgelassen wurden (bodennah in einer
Hohe von 1,5 m und am Kopf des Reaktors in einer Hohe von 5,5 m).

Die Ergebnisse zeigen, dass sich die Verhaltnisse im nahen Randbereich von denen in
tieferen Bereichen in der FlUssigphase unterscheiden. Insgesamt schwanken die Werte fur
die Ammoniumkonzentration um bis zu 30 %, die Essigsdurekonzentrationen sogar um bis
zu 50 %. Wandnah wurden jeweils die hdchsten Konzentrationen gemessen, die tiefsten
in 1,5 m Entfernung von der Behélterwand. Zudem erscheinen hier die Mehrfachmessun-
gen bei groReren Eindringtiefen reproduzierbar. Die Messwertstreuung nimmt mit der Ent-
fernung von der Wand ab. Auch die Messwerte der Vergleichsproben an aufienliegenden
Entnahmestellen unterscheiden sich signifikant voneinander. Dies deutet ebenfalls Kon-
zentrationsunterschiede in Bezug auf den vertikalen Probennahmeort an. Die Ergebnisse
zeigen die Bedeutung der Auswahl des Messortes in Garbehaltern. Obwohl der untersuchte
Reaktor nahezu kontinuierlich gerthrt wird, bestehen Gradienten nicht nur in vertikaler,
sondern auch in horizontaler Richtung. Zwar konnte bisher nicht geklart werden, ob bei
Prozessstérungen die Gradienten starker oder schwacher ausgepragt sind. Es ist jedoch
davon auszugehen, dass Stérungen zunachst dort sichtbar werden, wo bereits hohe Kon-
zentrationen von ublichen Stérstoffen zu finden sind.
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Beitrag zu den Nachhaltigkeitsaspekten

Im Fokus des Fordervorhabens steht die Entwicklung und Optimierung der energetischen
Biomassenutzung, die sich vor allem aus Reststoffen speist. Das beschriebene Projekt
wurde an einer Biogasanlage (Nennleistung 500 kW) realisiert, die mit biogenen Reststof-
fen (Grassilage-Anteil > 50 %) betrieben wird. Damit besitzen die durchgefiihrten Arbeiten
einen hohen Demonstrationscharakter. Im Ergebnis liefert das Projekt mit den mobil ein-
setzbaren Sensorkdpfen unter Nutzung der Funktechnik ein Anlagen-unabhangiges, uber-
tragbares Messsystem flir eine wirkungsvolle Prozessiberwachung und anschlieRende
Prozesssteuerung. Dadurch wird die Eingliederung von Reststoffstromen als Substrat fur
Anlagen wesentlich vereinfacht. Eine flr jede Anlage mafigeschneiderte Optimierung wird
ermoglicht, wenn kritische Parameter und entsprechende Regelszenarien bekannt sind. Im
Gegensatz zu der heute Ublichen Verfahrensweise wird durch die schnellere Reaktionsmog-
lichkeit die Zuverlassigkeit anlagenspezifisch erhéht. Gradienten werden charakterisiert
und erlauben RiickschllUsse auf ihre Bedeutung fiir den technischen Betrieb der Anlagen.
Durch die Erhéhung der Ausbeute sowie der Flexibilitat bei der Substratnutzung entsteht
bei breiter Anwendung ein signifikanter Beitrag zum Klimaschutz.

Ubertragbarkeit der Ergebnisse

Direkte Ergebnisse des Projektes sind neue von den Partnern kommerzialisierbare Mess-
und Probennahmesysteme. Die neu entwickelten Probennahmesysteme ermdglichen
Uberhaupt erst eine Probennahme im Kern der FlUssigphase. Diese Loésungen sind dabei
nicht nur auf die Anwendung in Biogasanlagen begrenzt. Voraussichtlicher Nutzen ist eine
umfassendere Verfolgung des Prozesszustandes. In dhnlicher Weise ist ein Nutzen durch
die miniaturisierte Sensortechnik mit angeschlossener drahtloser Datenlbertragung zu
sehen. Durch die Miniaturisierung der Sensorik und der Funkibertragung ist die Nachris-
tung bestehender Anlagen sowohl einfach als auch vergleichsweise kostenglinstig moglich.
Durch die Installation wird die Uberwachung von Parametern erméglicht, die in den meisten
Anlagen bisher Uberhaupt nicht Uberwacht oder bestenfalls stichpunktartig mit groReren
Zeitabstanden bestimmt werden. Die Auswirkungen von Gradienten auf die Prozessstabi-
litdt kann durch Anwendung der entwickelten Losungen in einer reprasentativen Anlagen-
anzahl untersucht werden.
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